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Catalisadores gastos provenientes da produção de ácido sulfúrico são considerados 
resíduos perigosos devido à presença de pentóxido de vanádio, que é a forma mais tóxica do 
vanádio. Estes materiais têm atraído a atenção de setores acadêmicos e industriais devido à 
ampla aplicação do vanádio, bem como sua baixa concentração nos minérios primários. A 
falta de uma solução adequada para o tratamento deste material faz com que, atualmente, 
sejam incinerados. Diante disso, a busca por tecnologias ambientalmente amigáveis tem 
estimulado pesquisas aplicadas à eletrorremediação que tem a vantagem da fácil aplicação e 
baixo custo operacional. Assim, o presente estudo avaliou a influência do campo elétrico na 
especiação do íon vanádio e, consequentemente, na remoção do vanádio dos catalisadores de 
V2O5 utilizados no processo de produção de ácido sulfúrico via eletrorremediação. Para tanto, 
foi realizado um estudo do comportamento eletroquímico da superfície dos eletrodos com o 
intuito de determinar os potenciais a serem aplicados nos experimentos de remediação 
eletrocinética e realizados experimentos sob campo elétrico constante de 6,7, 13,3 e 20,0 V m-
1. Também foram realizados experimentos aprimorados com membrana de troca catiônica sob 
campo elétrico de 20,0 e 31,1 V m-1. Os resultados apresentados mostraram que a aplicação 
de potencial elétrico constante nos eletrodos induz reações na superfície dos eletrodos que 
afetam a eficiência do processo de remediação. Além disso, alterações no pH da solução 
eletrolítica durante o processo de remediação ocasionam alterações na especiação dos íons de 
vanádio, mas não alteração no estado de oxidação. A redução dos íons de VO2+ para VO2+ 
ocorre exclusivamente na superfície do cátodo. Os resultados dos experimentos aprimorados 
mostraram que a membrana de troca catiônica (CEM-7000) usada entre a câmara principal e a 
câmara catódica causa uma significante redução no fluxo de vanádio para a câmara catódica. 
Porém, seu uso próximo ao cátodo aumentou consideravelmente a eficiência de remoção do 
vanádio do catalisador. Por fim, a manutenção de um campo elétrico constante na célula 
eletrocinética aumentou a eficiência de tratamento do catalisador de pentóxido de vanádio. A 
escolha da condição de processo a ser utilizada depende do tempo disponível para a 
remediação, pois a aplicação de um baixo campo elétrico embora resulte em um processo 
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Spent catalysts from the sulfuric acid production are considered a hazardous residue 
due to the presence of high vanadium pentoxide content, which is the most toxic form of the 
vanadium. These materials have attracted the attention of academic and industrial sectors due 
to the wide application of vanadium and their high price, as well as, their low content in 
natural ores. The absence of an adequate solution for the treatment of this material currently 
causes them to be incinerated. Therefore, the search for the use of environmentally friendly 
technologies has stimulated researches applied to electroremediation, which has the benefit of 
its easy application and low operational cost. Thus, the present study evaluated the influence 
of the electric field on the speciation of the vanadium ion, consequently, on the removed of 
vanadium from V2O5 catalysts used in the sulfuric acid production process via 
eletroremediation. For this purpose, a study of the electrochemical behavior of the electrode 
surface was carried out in order to determine the potentials to be applied in the electrokinetic 
remediation experiments and the experiments were performed under 6.7, 13.3 and 20.0 V m-1 
constant electric field. Enhanced experiments by cation exchange membrane were also 
performed under an electric field of 20.0 and 31.1   V m-1. The presented results showed that 
the application of constant electrical potential to the electrodes induces reactions at the 
electrodes surface that affect the efficiency of the remediation process. In addition, changes in 
the pH of the electrolyte solution during the remediation process cause changes in the 
speciation of vanadium ions, but not in the oxidation state. The reduction of ions from VO2+ 
to VO2+ occurs exclusively at the cathode surface. The results of the enhanced experiments 
showed that the cation exchange membrane (CEM-7000) used between the main and the 
cathodic compartments causes a significant reduction in the vanadium flow into the cathodic 
chamber. However, its use close to the cathode considerably increased the efficiency of 
removing vanadium from the catalyst. Finally, maintaining a constant electric field in the 
electrokinetic cell increased the treatment efficiency of the sulfuric acid catalyst. The choice 
of the process condition to be used depends on the time available for remediation, since the 
application of a low electric field, although time consuming process, is justified from the 
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O ácido sulfúrico é produto químico utilizado em diversas aplicações industriais, 
tanto como matéria prima quanto como produto auxiliar de processo, apenas perdendo, em 
volume, para a água como substância mais utilizada na indústria. Por este motivo, é 
considerado uma commodity de grande importância para a indústria. De acordo com o 
Gobierno Vasco (2006), seu volume de produção representa um parâmetro de avaliação do 
índice de atividade industrial geral. Segundo relatório da Markets and Markets (2017), o 
tamanho do mercado em termos de volume foi de 244,3 milhões de toneladas em 2015 e 
deverá chegar a 278 milhões até 2021, uma taxa composta anual de crescimento de 2,20%. 
Atualmente, o ácido sulfúrico é produzido pelo processo de contato na quase 
totalidade das instalações industriais (PERNETT et al., 2016). A principal etapa deste 
processo é a conversão catalítica do dióxido de enxofre (SO2) a trióxido de enxofre (SO3). 
Nesta etapa, uma mistura gasosa de dióxido de enxofre e oxigênio passa sobre um catalisador 
sólido cujo componente ativo é o pentóxido de vanádio (V2O5), que tem a função de acelerar a 
reação, permitindo que ela ocorra dentro do curto período de tempo em que os gases se 
encontram dentro do reator (MB CONSULTORES; ERUST et al., 2016). De acordo com 
Ullmann’s (1994 apud OGNYANOVA et al., 2009), a vida útil média destes catalisadores é 
de 10 anos.  
O catalisador gasto proveniente do processo de produção do ácido sulfúrico não pode 
ser simplesmente descartado, devido ao seu elevado teor de vanádio (MAGNANI et al., 
2000). De acordo com a norma ABNT NBR 10004:2004, a presença de pentóxido de vanádio 
confere periculosidade ao catalisador devido à sua característica de toxicidade. Alguns países 
enviam o catalisador usado para as instalações de mineração de vanádio, onde é misturado 
com o minério em suas linhas de processamento. Este não é o caso do Brasil, onde o 
catalisador deve ser armazenado e mantido em condições determinadas pelas Autoridades 
Ambientais. Desta forma, o problema não é resolvido, embora, seja mantido sob controle, mas 
surge uma nova questão, a econômica (MAGNANI et al., 2000). Por este motivo, algumas 
empresas estão preferindo destinar estes catalisadores para incineração. 
A problemática envolvendo os catalisadores industriais desativados é bastante grave 
e ainda não foi resolvida de forma abrangente. Os catalisadores que não são armazenados da 
forma correta oferecem uma grande ameaça ao ecossistema. Isto porque a presença de sulfato, 





cerca de 1 – 2), cuja acidez pode aumentar sistematicamente, aumentado a mobilidade dos 
compostos nocivos contidos nestes catalisadores (MAZUREK, 2013). 
Os catalisadores gastos também podem conter metais valiosos, tais como V, Ni, Mo, 
Co, etc, metais geralmente extraídos de minérios, nos quais estão presentes em concentrações 
muito baixas (algumas mg/kg). A concentração de vanádio nos minérios processados, por 
exemplo, é geralmente inferior a 2%. Assim, a escavação de enormes quantidades de rocha se 
faz necessária, utilizando uma abundância de água e energia. Só por isso, a recuperação dos 
metais dos catalisadores já se torna viável em termos de recursos naturais economizados. 
Acrescenta-se a isto, o fato de que a concentração desses metais nos catalisadores é, 
normalmente, muito maior do que a concentração nos minérios primários (ERUST et al., 
2016).  
O vanádio (V) tem importância estratégica e industrial devido às suas aplicações em 
muitos campos tecnológicos. Atualmente, a indústria siderúrgica consome 85% do total de 
vanádio. O vanádio também é usado como catalisador em diversas aplicações (ERUST et al., 
2016; KORFAN; WAHOUD; REDA, 2001). Para aliviar a oferta insuficiente de recursos, 
muitos países utilizam de forma abrangente recursos secundários contendo vanádio. Neste 
contexto, encontram-se os catalisadores de pentóxido de vanádio (V2O5) utilizados na 
produção de ácido sulfúrico (ERUST et al., 2016, MAZUREK, 2013). 
Com o intuito de prevenir a poluição ambiental e preservar o meio ambiente, 
minimizando o esgotamento dos recursos naturais, faz-se necessário desenvolver tecnologias 
adequadas de reciclagem, ou seja, de reutilização de produtos semiacabados, subprodutos, 
materiais e resíduos secundários, incluindo os resíduos perigosos (AFONSO et al., 2003; 
MAZUREK, 2013).  
Segundo Afonso et al. (2003), é possível verificar na literatura uma clara evolução 
dos processos de reciclagem que foram propostos ao longo das décadas. Inicialmente, os 
catalisadores desativados eram tratados como minérios ou fontes minerais dos elementos de 
interesse. O processamento desses resíduos era feito por métodos piro ou hidrometalúrgicos 
adaptados. As condições experimentais extremas destes processos (a exemplo, calcinações e 
fusões), responsáveis por um elevado consumo energético, suscitaram o desenvolvimento de 
pesquisas dirigidas para o desenvolvimento de processos realizados em condições mais 
brandas, tais como a (bio) lixiviação e a remediação eletrocinética.  
O Grupo de Eletroquímica Aplicada (GEA) da UFPR vem desenvolvendo estudos 





catalítica de catalisadores e recuperação de elementos de interesse econômico. Isto se dá por 
meio da remediação ácida ou alcalina com aplicação de potencial elétrico.  
Na conjuntura das considerações levantadas, tais quais: os impactos socioambientais 
consequentes dos catalisadores desativados provenientes da produção de ácido sulfúrico, o 
alto custo desses passivos ambientais para a indústria e, indo de encontro com as pesquisas 
em andamento e desempenhadas pelo GEA, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a 
técnica de remediação eletrocinética na redução da periculosidade dos catalisadores de V2O5 
através da remoção do vanádio do substrato poroso de sílica.  
Cabe ressaltar que não foram encontrados na literatura estudos de aplicação da 
técnica de eletrorremediação em catalisador utilizado na produção comercial de ácido 
sulfúrico. Não faz parte do escopo deste trabalho definir a melhor condição de processo em 
termos de remoção de vanádio e consumo energético. Mas sim, buscar uma maior 
compreensão do efeito do campo elétrico na especiação dos íons de vanádio e, 
consequentemente, no mecanismo de eletromigração destes íons. A elevada concentração de 
vanádio encontrada nos catalisadores de pentóxido de vanádio propicia este estudo.  
 
1.1 OBJETIVO GERAL 
O objetivo geral desta pesquisa consiste em avaliar a influência do campo elétrico na 
especiação do íon vanádio e, consequentemente, na remoção do vanádio dos catalisadores 
utilizados no processo de produção de ácido sulfúrico via eletrorremediação.  
 
1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
Com a finalidade de atingir o objetivo geral deste trabalho, os objetivos específicos 
são: 
 
 Compreender como as diferentes intensidades de potencial elétrico aplicado 
afetam as reações de superfície (eletródicas); 
 
 Entender o efeito do campo elétrico dentro da câmara principal da célula 







 Avaliar o uso da membrana de troca catiônica para controle de pH da câmara 
principal e para redução das reações de superfície; 
 
 Determinar o consumo energético e a eficiência do processo de remoção do 







2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
Este capítulo apresenta a fundamentação teórica, conceitos e técnicas relacionadas ao 
tema de pesquisa do presente trabalho.  
 
2.1 VANÁDIO 
Foi descoberto em 1801 pelo químico e mineralogista espanhol Andrés Manuel del 
Río, no mineral vanadinita (Pb5(VO4)3Cl). Em 1830, o químico sueco Nils Gabriel Sefström 
redescobriu o elemento em um óxido encontrado em uma mina de ferro. Devido à bela 
variação de coloração de seus compostos quando em solução, deu-lhe o nome de vanádio, em 
referência à deusa escandinava da beleza e da juventude. Em 1867, o vanádio foi isolado pela 
primeira vez pelo químico inglês Henry Enfield Roscoe, através da redução do VCl2 com 
hidrogênio. Em 1925, os químicos americanos John W. Marden e Malcolm N. Rich obtiveram 
vanádio bastante puro (99,7%) pela redução do pentóxido de vanádio com o cálcio. 
(GUERRA, 2007; MOSKALYK; ALFANTAZI, 2003 e PEIXOTO, 2006). 
O vanádio nunca é encontrado no estado nativo, porém, forma mais de 60 minerais 
diferentes, com poucos depósitos contendo mais que 1 ou 2% de vanádio. De acordo com 
Habashi (2002 apud MOSKALYK; ALFANTAZI, 2003), é o vigésimo segundo elemento 
mais abundante na crosta terrestre, com uma concentração média de 150 g t-1, semelhante à do 
zinco e maior do que o cobre ou o níquel. Também é encontrado na bauxita, na rocha de 
fosfato, em minérios de ferro e está presente na forma de complexos orgânicos em alguns 
depósitos contendo carbono, como o carvão, petróleo, xisto e nas areias betuminosas 
(GOONAN, 2011). Sendo assim, o vanádio é considerado metal raro, uma vez que suas 
reservas estão amplamente dispersas, com baixo teor de ocorrência natural; é encontrado em 
outros minerais de onde é recuperado de subprodutos (WANG, 2017).   
A produção mundial de vanádio totalizou 80.000 t em 2017, de acordo com dados do 
Serviço Geológico dos Estados Unidos. Apenas quatro países contribuíram para este 
resultado: China, Rússia, África do Sul e Brasil. A China foi o maior produtor mundial de 
vanádio em 2017, com uma produção de 43.000 t. O segundo da lista é a Rússia, cuja 
produção de minério de vanádio totalizou 16.000 t. Em seguida, ficou a África do Sul, com 
13.000 t. E, por último, o Brasil com uma produção total de 8.400 t. De acordo com a 





considerada a melhor do mundo por ter o maior teor de vanádio, com 1,44% de concentração 
(KAY, 2018). 
A TABELA 1 apresenta as matérias-primas utilizadas e as respectivas faixas de teor 
de vanádio. A mais importante fonte comercial de vanádio é a escória coletada do 
processamento de minérios de magnetita titanoferrosa, onde ferro e aço são os principais 
produtos. O vanádio também pode ser recuperado de depósitos minerais, particularmente, 
como subproduto do processamento da bauxita, fosfato e urânio. Os metais raros ocorrem em 
concentrações mais altas nas chamadas minas urbanas do que nos minérios tradicionalmente 
minerados (WANG, 2017). Assim, a partir da década de 1980, uma nova fonte secundária de 
vanádio adquiriu importância: os resíduos do processamento de óleo mineral (cinzas e 
resíduos). E, fontes menos utilizadas são os catalisadores provenientes de processos das 
indústrias química e petroquímica (GOONAN, 2011 e FILHO, 2005).  
 
TABELA 1 – FONTES DE VANÁDIO. 
Matéria-prima Faixa de teor de vanádio Produto acoplado Subproduto de vanádio 
Titanomagnetitas 0,02 – 0,36% Ferro/aço Escória de vanádio 
Óleos minerais 0,001 – 0,14% (petróleo) Energia/petroquímicos Cinzas e resíduos de queima 
Minérios de urânio-vanádio 0,06 – 0,50% Urânio Resíduo químico 
Vanadatos de chumbo 0,06 – 0,50% Urânio Resíduo químico 
Fosfatos 0,08-0,46% Fósforo Ferrofósforo 
Bauxita - Alumina Sais de vanádio 
 FONTE: FILHO, 2005. 
 
Os principais processos de recuperação de vanádio no âmbito da metalurgia extrativa 
são: lixiviação ácida, lixiviação cáustica e ustulação alcalina (salt roasting). Os produtos 
intermediários desses processos são o ácido vanádico e o pentóxido de vanádio (V2O5) 
(GOONAN, 2011). 
A maior parte do vanádio, aproximadamente 85%, é consumida pela indústria do aço 
para a produção de aços de alta resistência e baixa-liga (HSLA) e aços de elevado teor de 
carbono (MOSKALYK e ALFANTAZI, 2003). Quando adicionado ao aço em porcentagens 
variando entre 0,1 e 5%, o vanádio refina os grãos da matriz de aço e combina-se com o 
carbono presente formando carbetos. Desta forma, o aço contendo vanádio é especialmente 
forte e duro, possuindo melhor resistência ao choque e alta resistência à corrosão (PEIXOTO, 
2006). Outros 10% são usados na produção de ligas de titânio e alumínio para a indústria 





ALFANTAZI, 2003). Alguns compostos de vanádio são usados como catalisadores na 
indústria petrolífera para a decomposição de compostos nocivos como o óxido de nitrogênio e 
organoclorados. Porém, a maior aplicação química do vanádio está relacionada ao processo de 
produção de ácido sulfúrico. Outros usos incluem: produção de pesticidas e corantes pretos, 
tintas e pigmentos utilizados pelas indústrias de cerâmica, impressão e têxtil. É empregado 
como desenvolvedor fotográfico, agente de secagem em tintas e vernizes e agente redutor 
(GUERRA, 2007 e MOSKALYK e ALFANTAZI, 2003). Um uso crescente do vanádio 
ocorre em baterias de fluxo redox de vanádio (VRF) que é um tipo de bateria recarregável em 
que dois componentes químicos dissolvidos em soluções líquidas, separados por uma 
membrana, possuem a habilidade de gerar carga (MIKODA, 2020).  
2.1.1 Propriedades Físico-Químicas 
O vanádio, símbolo V, é um metal de transição de número atômico 23 e de massa 
atômica 51u. A configuração eletrônica é [Ar] 3d3 4s2 (SHIJU, 2004). O vanádio está situado 
no grupo 5 da tabela periódica e, como é característico de metais de transição, apresenta alto 
ponto de fusão. É um metal dúctil, mole, de cor cinzenta e brilhante, levemente azulado. O 
metal é solúvel em ácido nítrico e em ácido sulfúrico, mas é insolúvel em ácido clorídrico, 
hidróxido de sódio e álcool diluídos. Possui boa resistência à corrosão em uma variedade de 
ácidos e álcalis (MOSKALYK; ALFANTAZI, 2003). 
Quando elementos de transição ionizam, eles perdem seus elétrons da valência “s” 
antes de perder seus elétrons “d”. O vanádio tem cinco elétrons de valência que podem ser 
perdidos. Uma das características dos metais de transição é sua capacidade de adotar 
múltiplos estados de oxidação. Assim, o vanádio exibe quatro estados de oxidação comuns 
+2, +3, +4 e +5, cada um sendo identificado por sua cor, conforme apresentado na TABELA 
2: 
 
TABELA 2 – COR DOS ESTADOS DE OXIDAÇÃO DO VANÁDIO. 
Estados de 
oxidação Íon Cor 
+5 VO2+ Amarela 
+4 VO2+ Azul 
+3 V3+ Verde 
+2 V2+ Violeta 






Os múltiplos estados de oxidação do vanádio facilitam a conversão para óxidos com 
diferentes estequiometrias, devido aos processos de oxidação e redução.  Inclusive, acredita-
se que este seja o fator fundamental para sua atividade e seletividade (RODELLA, 2001).  
Os estados de oxidação V5+ e V4+ são estáveis, enquanto outros estados, como V3+ e 
V2+ são menos estáveis e só estão presentes em condições redutoras (SHIJU, 2004).  
 
2.1.2 Óxidos de vanádio 
Os principais óxidos de vanádio são V2O5, VO2, V2O3 e VO, nos quais o estado de 
oxidação do vanádio diminui de +5 para +2 (SURNEV; RAMSEY; NETZER, 2003).  
Em temperatura e pressão normais, o pentóxido de vanádio (CAS no. 1314-62-1) é o 
óxido de vanádio termodinamicamente mais estável. Existe no estado pentavalente como um 
pó cristalino vermelho alaranjado, de massa molecular relativa de 181,9 (COSTIGAN et al., 
2001). É levemente solúvel em água, resultando uma solução amarela pálida, com alguma 
característica coloidal. Trata-se de um óxido ácido (SHIJU, 2004). 
A leve redução de V2O5 leva ao óxido de VO2, que é de cor azul escuro. Trata-se de 
um óxido anfotérico. Dissolve-se em substâncias ácidas não oxidantes para dar o íon VO2+, de 
coloração azul (SHIJU, 2004). 
 
2.1.3 Propriedades do sistema Vanádio – Enxofre – Água  
Armas (1988), ao verificar a falta de informação disponível na literatura sobre a 
formação de complexos de vanádio (IV e V) em solução de ácido sulfúrico, realizou diversos 
estudos espectrométricos com o objetivo de determinar quais complexos de vanádio estão 
presentes em soluções de ácido sulfúrico.  
Assim, em um primeiro momento foi avaliado o sistema vanádio (V) – H2SO4. As 
FIGURA 1 e FIGURA 2 mostram, respectivamente, os diagramas de campo de estabilidade e 
de distribuição dos complexos presentes no sistema VO2+ – H2SO4. No eixo y, encontra-se  
que é a fração do complexo de vanádio presente na solução. No eixo x, encontra-se o 








FIGURA 1 – DIAGRAMA CAMPO DE ESTABILIDADE PARA OS COMPLEXOS DE 
VANÁDIO (V) FORMADOS EM SOLUÇÕES AQUOSAS DE ÁCIDO SULFÚRICO.  
 
FONTE: ARMAS (1988). 
 
FIGURA 2 – DIAGRAMA DE DISTRIBUIÇÃO DOS COMPLEXOS DE VANÁDIO (V) 
FORMADOS EM SOLUÇÕES AQUOSAS DE ÁCIDO SULFÚRICO. 
 
FONTE: ARMAS (1988). 
 
Conforme pode ser visualizado, dos compostos de vanádio (V) presentes em uma 
solução de ácido sulfúrico 1,0 mol L-1, cerca de 60% será o íon VO2+ e 40% o complexo 
VO2HSO4. À medida que a concentração de ácido diminui, a proporção do cátion VO2+ 
aumenta, sendo a única espécie em concentrações de ácido sulfúrico abaixo de 0,08       
mol L-1. Estudos mostraram que, para este sistema, o ligante de interesse é o íon bissulfato. Os 
íons sulfato não complexam com VO2+ ou, mais provavelmente, formam complexos muito 
fracos (ARMAS, 1988).  
A seguir foi analisado o sistema vanádio (IV) – H2SO4. Neste sistema, tanto os íons 
sulfato quanto os íons bissulfato são ligantes de interesse. Porém, foi assumido que os 
complexos de sulfato são mais estáveis do que os complexos de bissulfato. Esta suposição é 





produzindo, através do efeito quelato, complexos metálicos muito mais estáveis (ARMAS, 
1988).  
Assim, para o sistema VO2+ – SO42- foram obtidos os diagramas apresentados nas 
FIGURA 3 e FIGURA 4. 
 
FIGURA 3 – DIAGRAMA CAMPO DE ESTABILIDADE PARA OS COMPLEXOS DE 
VANÁDIO (IV) FORMADOS NO SISTEMA VO2+ – SO42-. 
 
FONTE: ARMAS (1998). 
 
FIGURA 4 – DIAGRAMA DE DISTRIBUIÇÃO PARA OS COMPLEXOS FORMADOS NO 
SISTEMA VO2+ - SO42-. 
 
FONTE: ARMAS (1998). 
 
Conforme pode ser visualizado na FIGURA 4, em soluções de ácido sulfúrico 
contendo compostos de vanádio (IV), a proporção do cátion VO2+ aumenta à medida que a 
concentração de ácido diminui. Por outro lado, a fração do complexo VOSO4 aumenta com a 
diminuição da concentração de ácido atingindo um máximo em cerca de 1 mol L-1 de ácido 
sulfúrico e, então, diminui. Já a espécie (VO(SO4)2)2- está presente apenas em soluções 





O comportamento do vanádio em solução também está estreitamente relacionado 
com a sua concentração / potencial e o valor do pH da solução e pode ser representado em 
diagramas de equilíbrio. A FIGURA 5 mostra o diagrama de equilíbrio potencial – pH 
(diagrama de Pourbaix) do sistema V – S – H2O a 298 K (ZHOU et al., 2011).  
 
FIGURA 5 – DIAGRAMA POTENCIAL-PH PARA O SISTEMA V-S-H2O COM ATIVIDADE DO 
ENXOFRE DISSOLVIDO DE 1 A 298,15 K: (A) ATIVIDADE DO VANÁDIO DE 10-2 E (B) ATIVIDADE 









FONTE: ZHOU et al. (2011). 
 
É possível verificar que as áreas de estabilidade dos sulfatos de vanádio estão em pH 
baixo, na faixa de 0 a 5, sendo a faixa de pH do complexo sulfato de vanadilo (VOSO4(aq)) 
maior do que dos sulfatos de V3+ e V5+. Também pode ser visto que, em soluções com 
atividade de vanádio menor (10-6), as áreas de estabilidade dos óxidos V2O3(s) e VO(s) 
diminuem e as áreas de predominância de V2O5(s) e V2O4(s) são sobrepostas pelo VOSO4(aq) e 
pelos íons HV2O5− e VO2SO4−. Desta forma, pode ser notado que o aumento da atividade das 
espécies de vanádio afeta significativamente os intervalos de pH de predominância dos 
sulfatos de vanádio (VSO4+, VOSO4(aq) e VO2SO4−), mas afeta pouco seus potenciais 
eletroquímicos (ZHOU et al., 2011).  
O uso destes diagramas permite prever as condições experimentais ótimas e os 
fatores que afetam os processos de extração de vanádio. Além disso, explicações razoáveis 
para a precipitação e adsorção de vanádio podem ser dadas com base nos dados 






2.2 PRODUÇÃO DE ÁCIDO SULFÚRICO 
O ácido sulfúrico é um dos produtos químicos de maior importância para a indústria 
química, devido a seu elevado nível de produção e demanda (PERNETT et al., 2016).  
Mundialmente desenvolveram-se duas tecnologias distintas: o processo de câmara de 
chumbo e o processo de contato. O primeiro processo foi muito utilizado no século passado, 
mas hoje é considerado um processo obsoleto.  O desuso do processo de câmara de chumbo 
ocorreu, principalmente, devido à sua limitação de produzir ácido com concentração máxima 
de 78% em peso. Atualmente, a tecnologia de contato, a qual produz ácido sulfúrico com 
concentração na faixa de 98-99%, é utilizada na quase totalidade das plantas industriais (MB 
CONSULTORES, 1999).  
A tecnologia de contato baseia-se na utilização de um catalisador para converter o 
dióxido de enxofre a trióxido de enxofre, a partir do qual se produz o ácido sulfúrico por 
hidratação (PERNETT et al., 2016). 
Assim, de forma resumida, o processo envolve as seguintes etapas: 
1. Obtenção do dióxido de enxofre; 
2. Conversão catalítica do dióxido de enxofre a trióxido de enxofre;  
3. Absorção do trióxido de enxofre em água. 
As matérias-primas que podem ser utilizadas na produção do dióxido de enxofre são: 
enxofre, sulfetos (pirita), sulfatos e resíduos de tratamentos com ácido sulfúrico, usualmente, 
denominados “acid sludges”. O uso de uma ou outra matéria-prima depende de fatores, tais 
como: disponibilidade, necessidade de aproveitamento de subprodutos, custos de limpeza do 
gás e secagem. A combinação destes fatores geralmente leva à escolha do enxofre e da pirita 
como matéria-prima preferencial, ficando as demais para condições bastante específicas (MB 
CONSULTORES, 1999).  
Para cada tipo de matéria-prima desenvolveu-se um processo específico para a 
produção de SO2, conforme descrito por Gobierno Vasco (2006) e MB Consultores (1999). 
Sendo assim, a primeira etapa da produção do ácido sulfúrico apresenta mais de um processo 
possível.  
A obtenção de SO2, a partir do enxofre, é indicada pela seguinte equação (PERNETT 
et al., 2016):  





A queima do enxofre ocorre acima de 250 °C, em presença de ar em excesso, 
produzindo uma chama azul e liberando calor. Esta reação ocorre em uma câmara 
denominada forno de enxofre. O efluente deste forno é uma corrente gasosa contendo N2, O2, 
SO2 e traços de SO3 (MB CONSULTORES, 1999). Esta mistura de gases secos contendo 
entre 7 e 11% de SO2, dependendo da matéria-prima utilizada (valor inferior corresponde a 
plantas que queimam pirita e valor superior às que queimam enxofre) e entre 11 e 14% de O2, 
é pré-aquecida, depurada e enviada ao reator. 
No reator, o dióxido de enxofre é oxidado a trióxido de enxofre na presença de um 
catalisador sólido. Esta reação é reversível e a formação do trióxido de enxofre é exotérmica 
(PERNETT et al., 2016):  
SO2 (g) + 1/2 O2 (g)  SO3 (g)                                   H = - 99.000 kJ/kmol                            (2) 
Para aumentar a produção do trióxido de enxofre, o equilíbrio precisa ser deslocado 
no sentido direto, o máximo possível. Ao baixar a temperatura, o sistema responderá 
movendo a posição de equilíbrio para compensar, produzindo mais calor. Logo, para obter o 
máximo de trióxido de enxofre possível na mistura de equilíbrio, é necessário manter uma 
temperatura tão baixa quanto possível. O problema é que a temperaturas ordinárias, a reação é 
tão lenta que, em termos práticos, não ocorre. Sem um catalisador, a temperatura necessária 
para uma boa velocidade de reação é superior a 600 °C e a conversão inferior a 40% 
(PERNETT et al., 2016). Já com a utilização de catalisadores convencionais, a velocidade de 
reação é praticamente nula abaixo de 400 °C. Nesta temperatura, por exemplo, o V2O5 torna-
se insolúvel na massa fundida de pirossulfato alcalino presente no catalisador, ficando por 
este motivo desativado. 
O catalisador não tem qualquer efeito sobre a posição do equilíbrio. Isto significa que 
a adição do mesmo não tem por objetivo aumentar a porcentagem de trióxido de enxofre na 
mistura. Sua única função é acelerar a reação, garantindo que o equilíbrio dinâmico seja 
estabelecido dentro do tempo em que os gases estejam dentro do reator. 
Ao longo do tempo, diversos materiais foram testados, em escala experimental, como 
catalisadores da reação de oxidação do SO2. Destes, somente três chegaram a ser utilizados 
comercialmente: platina, óxido de ferro e pentóxido de vanádio. A platina e o óxido de ferro 
foram bastante utilizados até a Primeira Guerra Mundial, quando a Alemanha passou a utilizar 
o pentóxido de vanádio (V2O5). A partir de 1920, praticamente todas as indústrias produtoras 





fatores que levaram a esta mudança destacam-se o elevado custo da platina em relação ao 
pentóxido de vanádio e a extrema sensibilidade da platina a envenenamento por impurezas 
presente nos gases de combustão do enxofre, o que levava a gastos com operações de 
purificação da alimentação do conversor (MB CONSULTORES, 1999). 
O mecanismo da reação de oxidação do dióxido de enxofre sobre um catalisador de 
pentóxido de vanádio foi, por muitos anos, considerado de catálise heterogênea do tipo gás-
sólido. Atualmente, considera-se que a fase ativa do catalisador, composta por uma mistura de 
pentóxido de vanádio com sulfatos ou pirossulfatos de metais alcalinos, esteja presente 
fundida, nas condições operacionais, nos poros do suporte de sílica (PERNETT et al., 2016).  
O modelo cinético mais conhecido para o curso da reação no material fundido é o de 
Mars e Maessen (1968 apud PERNETT et al., 2016). De acordo com este modelo, o equilíbrio 
estabelecido se expressa formalmente como:  
2 V5+ + SO2 + ½ O2  2 V4+ + SO3  
Acredita-se que o passo determinante da reação seja a reoxidação do V4+ com 
oxigênio molecular:  
½ O2 + 2V4+  2 V5+ + O2-
Existem duas espécies diferentes de vanádio no estado de oxidação +4. Uma espécie 
é solúvel e ativa, ou seja, participa da reação de oxi-redução. A outra é uma espécie inativa e 
insolúvel. Na desativação irreversível do catalisador, a última espécie se forma em maior 
proporção (PERNETT et al., 2016). 
Por fim, o trióxido de enxofre produzido é borbulhado, através de uma torre 
recheada, em contracorrente com ácido sulfúrico concentrado. O SO3 presente reage com água 
de diluição do ácido, formando novas moléculas de ácido. A operação de absorção pode 
ocorrer uma ou duas vezes, conforme o processo empregado seja de contato simples ou de 
contato duplo, com a formação de ácido sulfúrico concentrado a 98-99% (MB 
CONSULTORES, 1999). 
A reação global para a formação do ácido sulfúrico pode ser expressa da seguinte 
forma (PERNETT et al., 2016) : 






2.3 CATALISADORES DE PENTÓXIDO DE VANÁDIO (V2O5) 
Conforme já comentado, a etapa mais crítica da produção do ácido sulfúrico pelo 
método de contato é a oxidação catalítica do dióxido de enxofre sobre catalisador de 
pentóxido de vanádio.  
O catalisador típico é constituído por um suporte impregnado com 5 a 10% em peso 
de V2O5, que é considerado o componente ativo conjuntamente com sulfato ou pirossulfato de 
metal alcalino como promotor. Esses metais incluem Li, Na, K, Rb e Cs, porém os metais 
básicos com pesos moleculares mais altos são preferidos. O potássio é um metal de baixo 
custo e eficiente, amplamente utilizado em catalisadores comerciais para a produção de ácido 
sulfúrico. O césio e o rubídio são mais ativos, no entanto, devido aos altos custos, não são tão 
populares (PAREDES, 2012 e TAVASSOLI et al., 2016).  
A utilização do V2O5 na forma suportada faz com que suas propriedades catalíticas 
sejam destacadas e modificadas. Isto porque o suporte, além de propiciar uma maior dispersão 
da fase ativa e controle das propriedades texturais, provoca um efeito sinérgico que modifica 
as propriedades físico-químicas do sistema levando a um melhor desempenho catalítico 
(RODELLA, 2001). 
No caso do catalisador utilizado na conversão de SO2 em SO3, o material mais 
comum usado como suporte é o diatomito (terra diatomácea), uma argila natural composta de 
microfósseis de sílica derivados de algas aquáticas unicelulares (algas diatomáceas). Em 
composição, a sílica do diatomito assemelha-se à opala ou à sílica hidratada. O diatomito é 
muito poroso (80-90%), apresenta baixa densidade (flutua na água quando não está saturado) 
e alta área de superfície específica, é quebradiço, insolúvel em ácidos (exceto o ácido 
hidrofluorídrico), mas solúvel em bases fortes. É quimicamente inerte em muitos líquidos e 
gases. (WANG et. al., 2013, TAVASSOLI et al., 2016 e MAHANI e KAZEMEINI, 2003).  
Informações sobre a estrutura molecular do V2O5 na forma suportada têm mostrado 
que o vanádio superficial possui ligações terminais V=O e três pontes V-O-M, onde M pode 
ser outro átomo de vanádio ou o cátion do suporte. A FIGURA 6 apresenta uma representação 









FIGURA 6 – REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DAS ESPÉCIES SUPERFICIAIS DE VANÁDIO: (a) 
GRUPO VANADILO MONOMÉRICO; (b) GRUPOS VANADATOS POLIMÉRICOS E (c) V2O5 NA 
FORMA CRISTALINA. 
 
FONTE: RODELLA (2001). 
 
Em baixas concentrações de vanádio, as espécies superficiais encontram-se na forma 
isolada como grupos vanadilos monoméricos, possuindo uma ligação terminal V=O e três 
pontes V-O-M. Nestas espécies, o vanádio encontra-se no estado de oxidação +4. Com o 
aumento da concentração de vanádio, os grupos vanadilos tentem a se aproximar e formar 
espécies poliméricas, os chamados vanadilos poliméricos, os quais possuem ligações 
terminais e internas V=O e pontes V-O-M e V-O-V. Neste caso, o vanádio encontra-se no 
estado de oxidação +5. Além disso, com o aumento da concentração de vanádio há uma 
menor dispersão das espécies superficiais, havendo a formação de V2O5 na forma cristalina.  
Quando o suporte é sílica (SiO2), a energia de interação é tão baixa que são formados 
microcristais de V2O5, impedindo a boa dispersão e minimizando a interação fase ativa – 
suporte (RODELLA, 2001).  
Os catalisadores de pentóxido de vanádio possuem diversos tamanhos, formas e 
composições, que permitem maximizar a atividade de conversão. Os formatos encontrados 
atualmente são: rolha, anel e estrela.  
O formato de rolha (pellets) corresponde simplesmente a um cilindro sólido 
(FIGURA 7). A desvantagem deste tipo de catalisador é a dificuldade dos reagentes se 
difundirem para o centro do catalisador, e inversamente, a dificuldade de distribuir os 











FIGURA 7 – CATALISADORES DE V2O5 TIPO “PELLETS”. 
 
FONTE: PAREDES (2012). 
 
Já os catalisadores tipo anel possuem o formato de um pequeno cilindro com um 
espaço vazio no meio, conforme FIGURA 8, proporcionando o acesso dos reagentes ao centro 
do catalisador.  A área total da superfície do anel é maior quando comparado ao catalisador 
tipo “pellets”, aumentando a superfície de contato com o gás. Como resultado obtém-se uma 
melhor utilização do material (PAREDES, 2012). 
 
FIGURA 8 – CATALISADORES DE V2O5 EM FORMATO ANELAR. 
 
FONTE: PAREDES (2012). 
 
O catalisador em forma de estrela, FIGURA 9, é uma melhoria do catalisador tipo 
anel. Os canais do lado de fora aumentam a área de superfície total e permitem uma maior 
exposição da estrutura porosa do catalisador. Ocorre uma facilitação na difusão, permitindo 
uma melhor conversão e deixando o processo de reagentes e produtos mais rápido 









FIGURA 9 – CATALISADORES DE V2O5 DE FORMATO ESTRELA. 
 
FONTE: Clariant International (2004). 
 
O catalisador completamente sulfatado possui uma cor amarela, dourada, laranja ou 
amarela esverdeada. Estas colorações indicam vanádio no estado de oxidação +5. Se o 
catalisador tiver uma cor verde, verde claro ou azul claro, o vanádio estará no estado de 
oxidação +4. Este catalisador pode ser facilmente oxidado ao estado de oxidação +5. 
Catalisador azul escuro ou preto apresenta vanádio no estado de oxidação +3. Este catalisador 
não pode ser convertido ao estado de oxidação +5, devendo ser substituído por estar inativo 
(PAREDES, 2012). 
A desativação do catalisador pode ser física ou química. A desativação física consiste 
na obstrução dos poros do catalisador. Já a desativação química é causada pela alteração nas 
propriedades de suporte, tais como transformação da fase ativa, alteração da distribuição da 
dispersão e dos tamanhos dos poros, bem como do volume intersticial (KSIBI et al., 2003).  
A transformação da fase ativa pode ter duas origens: 
 a formação de novas fases inativas, particularmente, o sulfato de vanadila que 
participa consideravelmente da desativação do catalisador em baixas 
temperaturas. 
 a infiltração de impurezas que envenenam o catalisador. O efeito de substâncias 
como arsênio, selênio, halogênios e sulfatos de ferro foram notavelmente 
estudados. Os sulfatos de ferro são frequentemente depositados no catalisador. 
Lesokhin e Mukhlenov (1950 apud KSIBI et al., 2003) afirmaram que a atividade 
catalítica é inversamente proporcional à quantidade de sulfato de ferro presente no 






Ksibi e colaboradores (2003) concluíram que a principal fonte de desativação dos 
catalisadores provenientes de uma planta de ácido sulfúrico é a transformação de espécies 
VO(SO4)2 presentes no catalisador em KV(SO4)2, após reação de oxidação. Esta nova fase 
inativa a reação de oxidação do SO2. 
Além do KV(SO4)2 (s), a caracterização de amostras de catalisador V2O5-SiO2 usado 
evidenciou a formação de diversas espécies oligoméricas de vanádio (IV), tais como: 
K4(VO)3(SO4) (s), K2VO(SO4)3 (s), Na2VO(SO4) (s) e Na4(VO)2O(SO4)4 (s). Todas estas espécies 
são muito estáveis, dificultando a recuperação da atividade do catalisador (CHARRY et. al., 
2008). 
Assim, os catalisadores usados consistem de uma mistura relativamente pura de sais 
de vanádio pentavalente e tetravalente, bem como V2O5, dispersos em uma mistura fundida de 
pirossulfatos alcalinos (principalmente de sódio e potássio) sobre o substrato de sílica 
(LOZANO e JUAN, 2001).  
A TABELA 3 apresenta uma comparação entre a composição química de 
catalisadores novos e inativos: 
 
TABELA 3 – ANÁLISE QUÍMICA DE CATALISADORES NOVOS E DESATIVADOS. 
 
FONTE: Adaptado de KSIBI et al. (2003). 
 
Pode-se verificar que o catalisador desativado possui uma menor quantidade de 
vanádio pentavalente e uma perda considerável da quantidade de SiO2 quando comparado ao 
catalisador novo. Também se nota um aumento na quantidade de impurezas metálicas como 
ferro e alumínio (KSIBI et al., 2003).  

















De acordo com Ullmann’s (1994 apud OGNYANOVA et al., 2009), o tempo de vida 
do catalisador utilizado na produção de ácido sulfúrico é de 10 anos. 
O catalisador usado é considerado material perigoso, sendo definido como um 
passivo ambiental, que deve ser manuseado, eliminado ou processado corretamente para 
serem evitados danos ao meio ambiente (PAREDES, 2012). Vanádio e níquel são 
considerados as principais fontes de contaminação. A toxicidade do vanádio e seus efeitos 
sobre a saúde é altamente dependente de sua forma, sendo o pentóxido de vanádio uma das 
formas mais tóxicas. Além disso, este composto é ligeiramente solúvel em água 
(OGNYANOVA et al., 2009). 
Dos impactos ambientais gerados pelo passivo dos catalisadores inativos podem-se 
citar (PAREDES, 2012): 
 Contaminação da água: ocorre pela dissolução do pentóxido de vanádio em um 
grande volume de água, formando misturas tóxicas; 
 Ar: na atmosfera o catalisador inativo é um reagente sólido, que funciona como 
meio de transporte, o qual promove a combustão de outras matérias combustíveis; 
 Solo: os compostos de vanádio são absorvidos pelas plantas e incorporados nos 
seus processos da cadeia produtiva; 
 Riscos para a saúde humana: a inalação de compostos de vanádio pode produzir 
graves efeitos tóxicos, cuja gravidade dependerá da concentração e do tempo de 
exposição. Dentre os sintomas iniciais incluem: os olhos lacrimejantes, sensação 
de queimadura na conjuntiva, rinite serosa ou hemorrágica, dor de garganta, tosse, 
bronquite e dor no peito, além de ser possivelmente cancerígeno para os seres 
humanos. 
 
2.4 RECUPERAÇÃO DO VANÁDIO CONTIDO EM CATALISADORES GASTOS NA 
PRODUÇÃO DE ÁCIDO SULFÚRICO 
Não há referência sobre a existência de indústrias que realizem a recuperação do 
vanádio de catalisadores gastos de pentóxido de vanádio suportado sobre óxido de silício 
(V2O5-SiO2). 
De acordo com Lozano e Juan (2001), um tratamento utilizado para este resíduo 
tóxico e perigoso consiste na vitrificação do catalisador e posterior descarte controlado em 





Diversos processos hidro e piro metalúrgicos têm sido propostos para a recuperação 
de metais a partir de catalisadores usados. Em ambos os casos, os metais são recuperados 
como soluções mistas e, depois, separados através de técnicas convencionais de separação 
(extração, precipitação seletiva e troca iônica) (OGNYANOVA et al., 2009).  
Processos hidro metalúrgicos envolvem lixiviação com soluções ácidas ou alcalinas.  
(OGNYANOVA et al., 2009). Soluções aquosas de amônia e sais de amônio, ácidos 
inorgânicos em várias concentrações (por exemplo: HCl, H2SO4, HNO3), oxidantes e álcalis 
foram avaliados como soluções de lixiviação. 
Ho et al. (1994) apud (OGNYANOVA et al., 2009) relataram que a lixiviação 
alcalina é seletiva para o vanádio sobre ferro, mas dissolve algumas sílicas e é mais cara em 
termos de reagentes. 
Magnani, Kachan e Ferreira (2000) verificaram que os catalisadores podem ser 
lixiviados com ácido sulfúrico de maneira a reduzir o conteúdo de vanádio, para que possam 
ser descartados com segurança. O estudo apresentado mostrou que a velocidade de lixiviação 
é influenciada pelas dimensões das partículas e pela temperatura, e independe da concentração 
do ácido sulfúrico e da velocidade de agitação.  
Lozano e Juan (2001) afirmaram que o vanádio foi recuperado com sucesso por meio 
da lixiviação com solução de ácido sulfúrico. Neste estudo foi observado que 95% do vanádio 
total recuperado em cada teste foram solubilizados nos primeiros cinco minutos do 
experimento.  
Korfan et al. (2001) descreveram um processo em três etapas envolvendo lixiviação 
ácida, oxidação e precipitação para a recuperação de pentóxido de vanádio a partir de 
catalisador com uma eficiência de 70%. O melhor resultado foi verificado com H2SO4 15% 
v/v e relação sólido/líquido de 1/5 e temperatura de 60 ºC. Conforme pode ser verificado na 
TABELA 4, quanto maior o volume de ácido em relação à massa de catalisador, maior é a 












TABELA 4 – O EFEITO DA RAZÃO S/L SOBRE A EFICIÊNCIA DE LIXIVIAÇÃO E A 
CONCENTRAÇÃO DE V2O5 NA SOLUÇÃO DE ÁCIDO SULFÚRICO. 
Razão S/L (g/mL) Eficiência (%) V2O5 (%) 
1/15 96,3 0,25 
1/10 95,9 0,35 
1/5 96,6 0,71 
1/3 91,6 1,12 
1/2 90 1,65 
FONTE: Adaptado de KORFAN et al. (2001). 
 
 Ognyanova et al. (2009) focaram seus estudos na dissolução seletiva dos metais por 
tratamento de lixiviação ácida e alcalina.  
Entre os reagentes orgânicos, ácidos orgânicos solúveis em água tem atraído mais 
atenção. Lee et al. (1992) e Zeng e Cheng (2009) (apud Maruzek, 2014 e apud Erust et al., 
2016) indicaram a possibilidade de usar ácidos orgânicos (ácidos oxálico e cítrico) para uma 
lixiviação seletiva de compostos de vanádio de catalisadores usados em processos de 
hidrodessulfuração (HDS). De acordo com estes estudos, o uso de ambos permite a lixiviação 
do vanádio. Porém, o ácido oxálico mostrou-se mais seletivo em relação aos compostos de 
vanádio.  
Maruzek (2013) avaliou a utilização do ácido oxálico como agente de lixiviação de 
vanádio. Os resultados mostraram que, para um catalisador de 180 – 250 μm lixiviado por 4 h, 
a 323 K, na presença de solução de ácido oxálico 2% e a uma relação líquido : sólido de 25:1, 
a extensão de lixiviação do vanádio foi de cerca de 91%. 
Mazurek (2014), em outro estudo, concluiu que soluções de ácido cítrico também 
podem ser usadas com sucesso para lixiviar os componentes da fase ativa (compostos de 
vanádio e potássio) dos catalisadores. Os parâmetros ótimos encontrados para a lixiviação de 
catalisador em solução ácida a 10% e pressão atmosférica foram: 323 K, t = 4 h, tamanho de 
partícula inferior a 0,160 mm e relação S : L inferior a 1:10. Sob estas condições, foi possível 
dissolver cerca de 90% dos compostos de vanádio. 
Tavakoli, Dornian e Dreisinger (2014) estudaram o processo de lixiviação ácida do 
pentóxido de vanádio, que ocorre de acordo com a seguinte reação: 





Seus resultados mostraram que a cinética de lixiviação do vanádio a VO2+ é rápida, 
mas que este cátion possui solubilidade baixa e bastante dependente da temperatura e do pH, 
conforme pode ser visualizado na TABELA 5.  
 




Solubilidade do vanádio (mM) (±3% de erro) 
pH = 0,3 pH = 0,6 pH = 1 pH = 1,4 
30 102,6 62,8 26,9 8,9 
50 82,6 39,3 16,1 6,0 
70 42,4 26,1 10,5 3,2 
90 32,9 20,6 8,4 1,8 
FONTE: Adaptado de TAVAKOLI; DORNIAN; DREISINGER (2014). 
 
Além disso, os autores verificaram que a presença de íons bissulfato/sulfato na 
solução aumenta a solubilidade do vanádio e atribuíram este aumento à formação do 
complexo VO2HSO4, de acordo com as seguintes reações:  
VO2+ + SO42- VO2SO4-            (7) 
VO2+ + HSO4-  VO2HSO4                                                                                      (8) 
 
2.5 REMEDIAÇÃO ELETROCINÉTICA 
A remediação eletrocinética ou eletrorremediação envolve a aplicação de uma 
corrente contínua, na ordem de mA cm-2, ou de uma diferença de potencial elétrico, na ordem 
de alguns V cm-1, mediante a introdução de eletrodos no meio a ser tratado (ACAR; 
ALSHAWABKEH, 1993; YEUNG; GU, 2011). A principal vantagem desta técnica é que ela 
pode ser aplicada a qualquer meio permeável umidificado, onde o contaminante a ser 
removido é do tipo inorgânico, orgânico ou organometálico, adsorvidos ou não em superfícies 
sólidas, ou de espécies carregadas (iônicas) e não carregadas (polar e não polar) em solução 
(DENISOV et al.,1996).  
Neste processo, as partículas carregadas, solutos e fluidos movimentam-se, através 
do meio poroso, em direção aos eletrodos, por ação do campo elétrico gerado. Os três 





(ACAR; ALSHWABKEH, 1993; VIRKUTYTE; SILLANPÄÄ; LATOSTENMAA, 2002; 
YEUNG; GU, 2011). 
 Eletroosmose: movimento do líquido em relação à fase imóvel (matriz 
sólida). O fluxo eletroosmótico está relacionado ao movimento do excesso de 
carga da superfície da partícula na direção do campo elétrico. A água, sendo 
um fluido viscoso, é arrastada pelo movimento dos íons carregados, levando a 
um fluxo líquido de água na direção do campo elétrico.  
 Eletromigração: transporte de íons carregados em solução. 
 Eletroforese: movimento de partículas carregadas ou colóides.  
 
ACAR et al. (1995) define a eletrorremediação como uma aplicação controlada de 
eletromigração e eletroosmose, associado a reações paralelas de eletrólise na região dos 
eletrodos. A eletromigração é o mecanismo dominante quando os contaminantes são espécies 
carregadas solúveis, como cátions de metais pesados. Já, a eletroosmose é o principal 
mecanismo de remoção de contaminantes orgânicos não carregados e/ou fracamente 
dissociados. 
 Na FIGURA 10 pode ser visualizado um esquema da remediação eletrocinética de 
um solo contaminado. Neste, dois eletrodos são dispostos em uma porção de solo 
contaminado umidificado e uma corrente contínua de baixa intensidade é fornecida (ou é 
aplicada uma diferença de potencial elétrico). Como consequência, os íons positivos 
deslocam-se para o cátodo e os íons negativos para o ânodo.  
 
FIGURA 10 – MECANISMOS DE TRANSPORTE EM REMEDIAÇÃO ELETROCINÉTICA. 
 
FONTE: CAMESELLE et al. (2013).  
 
Além do transporte de espécies, o campo elétrico gerado também resulta em diversos 
processos físico-químicos, tais como: difusão de espécies dissolvidas, adsorção/dessorção de 





precipitados (ACAR; ALSHAWABKEH, 1993; DENISOV; HICKS; PROBSTEIN, 1996; 
YEUNG et al., 1997; MASI, 2017). Estes processos ocorrem em consequência das reações de 
eletrólise nos eletrodos provocadas pelo campo elétrico, com geração de gás oxigênio (O2) e 
íons hidrogênio (H+) no ânodo e gás hidrogênio (H2) e íons hidroxila (OH-) no cátodo, de 
acordo com as reações (9) e (10): 
No ânodo: reação de oxidação do oxigênio (ROO): 
 
2 H2O – 4e–    O2(gas) + 4 H+(aq)            E0 = - 1.229 V                       (9) 
 
No cátodo: reação de redução do hidrogênio (RRH): 
 
4 H2O + 4e–  2 H2(gas) + 4 OH–(aq)  E0 = - 0.828 V              (10) 
Logo, o pH na câmara anódica diminui, enquanto na câmara cátodica aumenta 
durante o processo de remediação eletrocinética. O quanto diminuirá ou aumentará depende 
da corrente total ou da diferença de potencial aplicada (ACAR; ALSHAWABKEH, 1993; 
ACAR et al., 1995; REDDY; CAMESELLE, 2009; REDDY, 2013; GODOI, et al., 2018).  
Além disso, os fenômenos de transporte existentes (eletromigração, eletroosmose e 
eletroforese) causam gradientes de concentração das espécies ao longo do meio, incluindo os 
produtos da eletrólise (MASI, 2017). A eletromigração dos íons H+ e OH- em direção ao 
eletrodo de carga oposta, provoca o movimento de uma frente ácida em direção ao cátodo e de 
uma frente básica em direção ao ânodo, resultando em variações de pH em função do tempo e 
do espaço. Como a taxa de eletromigração é afetada pela mobilidade iônica e, uma vez que os 
íons hidrogênio são menores e têm 1,76 vezes a mobilidade iônica dos íons hidroxila, a frente 
ácida, geralmente, move-se com maior velocidade (SAICHEK; REDDY, 2003; MASI, 2017).  
Em geral, a especiação dos contaminantes depende do pH. Assim, o pH baixo 
próximo ao ânodo favorece a dessorção e solubilização dos metais catiônicos, aumentando a 
sua migração em direção ao cátodo. Por outro lado, o pH mais alto próximo ao cátodo causa a 
adsorção e/ou precipitação destes metais, o que dificulta o processo de transporte (HICKS e 
TONDORF, 1994 e REDDY, 1993). Além disso, a presença dos íons H+ e OH- pode polarizar 
os eletrodos e reduzir a efetividade do campo elétrico imposto, além de aumentar o consumo 
energético (YEUNG; GU, 2011).  
Semelhante à maioria das tecnologias de remediação, apenas contaminantes móveis 





envolvem a solubilização dos contaminantes e sua manutenção em um estado químico móvel, 
o controle do pH dentro de uma faixa de valores adequada para a aplicação da 
eletrorremediação e o baixo consumo de energia (YEUNG; GU, 2011).  Diante disto, ao 
longo dos anos, muitas técnicas foram desenvolvidas com o objetivo de melhorar a eficiência 
do processo de remediação eletroquímica de solos contaminados. A classificação dessas 
técnicas é apresentada na FIGURA 11. 
 
FIGURA 11 – CLASSIFICAÇÃO DAS TÉCNICAS APRIMORADAS DE REMEDIAÇÃO 
ELETROCINÉTICA. 
 
FONTE: Adaptado YEUNG; GU (2011). 
 
Assim, diferentes técnicas têm sido propostas com o objetivo de controlar o pH do 
meio contaminado. Estas técnicas envolvem tanto o condicionamento do eletrodo, quanto o 
uso de membranas trocadoras de íons. O principal objetivo do condicionamento do 
reservatório de eletrodo é manter os pH do anólito e/ou do católito dentro das faixas 
apropriadas específicas para os contaminantes presentes (YEUNG; GU, 2011).  
O controle do pH da solução catódica foi uma das primeiras soluções propostas para 
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fortes e fracos, para neutralizar os íons OH- gerados no cátodo, tem sido reportada na 
literatura: sulfúrico, nítrico, acético e outros ácidos orgânicos. Na seleção do ácido, alguns 
fatores precisam ser considerados, tais como: possíveis reações do ácido com os 
contaminantes e outros componentes do solo, efeito sobre o ambiente, disponibilidade e custo 
(PAZOS et al., 2008).  
Ácidos orgânicos, tais como ácido acético ou ácido cítrico, são ácidos fracos que 
sofrem dissociação parcial em água. Há diversas vantagens em se utilizar esses ácidos para 
depolarizar os íons OH- gerados no cátodo: (1) são ambientalmente seguros e biodegradáveis, 
(2) possuem certa capacidade tamponante, logo conseguem manter o pH do eletrólito 
relativamente estável, (3) são agentes complexantes, assim formam complexos solúveis com 
os metais, o que aumenta a sua solubilidade e mobilidade, (4) a concentração dos íons gerados 
por dissociação ácida é muito baixa, resultando aumento na condutividade elétrica e, por 
consequência, menor consumo energético, (5) impedem a formação de outros sais insolúveis 
nas vizinhanças do cátodo, impedindo o desenvolvimento de uma zona de baixa 
condutividade elétrica (YEUNG; GU, 2011). 
A neutralização da reação de eletrólise da água no cátodo também ajuda a diminuir a 
diferença de potencial elétrico entre os eletrodos e, consequentemente, diminui o gasto 
energético (PUPPALA et al., 1997).  
Outra técnica utilizada para controle do pH do meio contaminado é o uso de 
membranas de troca iônica. A utilização de membranas é uma técnica promissora, pois não 
introduz produtos químicos adicionais ao sistema. Neste caso, uma membrana de troca 
catiônica instalada entre o compartimento catódico e o meio contaminado irá evitar que os 
íons OH- gerados no cátodo migrem para o meio contaminado e precipitem os contaminantes 
metálicos na forma de hidróxidos. Por outro lado, os cátions metálicos podem migrar do meio 
através da membrana de troca catiônica para o compartimento catódico e precipitar com os 
íons OH- já na superfície da membrana, causando incrustações na membrana. A deposição de 
incrustantes na superfície da membrana diminuiu o desempenho da membrana, resultando em 
um aumento na resistência ao fluxo da membrana. Este é o principal fator que limita o uso de 
membranas de troca iônica na remediação eletroquímica (YEUNG; GU, 2011). 
Puppala e colaboradores (1997) avaliaram o uso da membrana NafionTM para limitar 
o transporte dos íons OH- no solo durante o processo de remediação eletroquímica de um solo 





neutralizar os íons OH- gerados no cátodo. Porém, houve um aumento no consumo de energia 
do processo devido à resistência elétrica da membrana. 
A remediação eletrocinética oferece vantagens únicas em comparação com outras 
tecnologias convencionais. Essas vantagens incluem (REDDY; CAMESELLE, 2009):  
 aplicabilidade a matrizes heterogêneas e de baixa permeabilidade; 
 aplicabilidade em condições saturadas ou insaturadas (ainda na presença de 
água); 
 pode ser implementado in situ e ex situ; 
 pode ser usado para extrair vários tipos de poluentes, incluindo suas misturas 
(por exemplo, metais pesados, radionuclídeos, contaminantes orgânicos); 
 pode ser associado a outras tecnologias de remediação. 
 
2.5.1 Migração 
Conforme visto anteriormente, a remediação eletrocinética envolve a aplicação de 
um potencial elétrico ou de uma corrente contínua. O campo elétrico gerado é representado 
por um vetor, logo possui uma direção preferencial que é a direção principal de transporte dos 
contaminantes orgânicos e inorgânicos presentes no meio. O transporte é possível devido ao 
surgimento dos fenômenos já mencionados de eletromigração, eletro-osmose e eletroforese, 
todos vinculados à intensidade do campo elétrico (DONG et al., 2013 apud RASO, 2017).  No 
entanto, os princípios do transporte de espécies sob um campo elétrico demonstram que a 
migração iônica é o mecanismo mais importante de transporte de massa na remediação 
eletrocinética na maioria dos solos (ACAR; ALSHAWABKEH, 1993). 
O fluxo mássico, por migração, da espécie iônica i na direção x é dado pela equação 
(11): 
 
       (11) 
 
Onde: 
Ji = fluxo mássico da espécie i (mol m² s-1) 
Di = coeficiente de difusão efetivo (m² s-1) 
Ci = concentração molar da espécie i (mol m-3) 





zi = carga da espécie i 
F = constante de Faraday (96.485 C mol-1) 
R = constante dos gases ideais (8,314 J K-1 mol-1) 
T = temperatura absoluta (K). 
 
A mobilidade iônica efetiva das espécies i, μi (m² s-1 V-1), está relacionada ao 
coeficiente de difusão efetivo pela equação de Einstein-Smoluchowski (BARD; FAULKNER, 
2001):  
 
       (12) 
 
Na equação (12), pode-se verificar que a mobilidade de um determinado íon é função 
de seu coeficiente de difusão e de sua carga. A razão entre a mobilidade iônica de espécies 
carregadas, sob um campo elétrico, e seu coeficiente de difusão é cerca de 40 vezes a carga da 
espécie (40 zi por unidade de potencial, V). Logo, a migração torna-se um importante 
contribuinte para o fluxo total de espécies carregadas (ACAR; ALSHAWABKEH, 1993).  
Substituindo a equação (12) na equação (11), tem-se: 
 
      (13) 
 
Onde: 
Ji = fluxo mássico da espécie i (mol m² s-1) 
μi = mobilidade iônica efetiva da espécie i (m² s-1 V-1) 
Ci = concentração molar da espécie i (mol m-3) 
 = potencial eletrostático (V) 
 
Assim, pode-se verificar que o fluxo mássico devido à eletromigração das espécies 
depende diretamente da mobilidade iônica efetiva, da concentração molar da espécie química 
e do campo elétrico (BARD; FAULKNER, 2001).   
Em sistemas com transporte de massa unidirecional, através de uma área de seção 







                                      (14) 
 
A corrente ii pode ser reescrita como: 
 
                                                  (15) 
 
Onde:   
ii = corrente proveniente de um fluxo de espécies i (A) 
im,i = corrente devido ao fluxo de espécies i por migração (A) 
zi = carga da espécie i 
F = constante de Faraday (96.485 C mol-1) 
A = área da seção transversal (m²) 
μi = mobilidade iônica efetiva da espécie i (m² s-1 V-1) 
Ci = concentração molar da espécie i (mol m-3) 
 = potencial eletrostático (V) 
 
Para um campo elétrico unidirecional e constante: 
 
                              (16) 
 
Onde: 
E = diferença de potencial (V) 
l = distância (m) 
Na equação (16), E/l é o campo elétrico (V/cm) decorrente da alteração no 
potencial ao longo da distância. Portanto, (BARD; FAULKNER, 2001): 
 







ii = corrente proveniente de um fluxo de espécies i (A) 
zi = carga da espécie i 
F = constante de Faraday (96.485 C mol-1) 
A = área da seção transversal (m²) 
μi = mobilidade iônica efetiva da espécie i (m² s-1 V-1) 
Ci = concentração molar da espécie i (mol m-3) 
E = diferença de potencial (V) 
l = distância (m) 
 
Quando uma diferença de potencial é aplicada a um sistema, os íons presentes na 
solução movem-se sem ser oxidado ou reduzido, o que pode ser comprovado pelo registro de 
uma corrente mensurável pelo potenciostato, mesmo na ausência de eletrólise (ou seja, 
nenhuma alteração química líquida). Em outras palavras, as cargas do eletrodo, que 
estabelecem uma diferença de potencial em relação à solução, precisam ser compensadas por 
um excesso de íons da carga oposta, algo semelhante a uma dupla camada de cargas (CIAMPI 
et al., 2018). 
 
2.5.2 Eletroneutralidade 
Em sistemas eletroquímicos, a maior parte da solução, geralmente, pode ser 
considerada eletricamente neutra. Isto porque, em qualquer volume de controle do eletrólito, 
as forças eletrostáticas entre os íons são capazes de neutralizar a carga ou causar um nível 
muito baixo de desequilíbrio elétrico. Em outras palavras, a energia potencial de qualquer 
sistema de íons é minimizada se a carga líquida for uniformemente distribuída. Porém, isto é 
válido apenas no seio do eletrólito, pois perto dos eletrodos e perto das superfícies carregadas, 
a formação de uma dupla camada elétrica leva a um desequilíbrio de carga (MASI, 2017; 
CIAMPI et al., 2018).  
A densidade de carga, q (C m-3), em um volume de controle do eletrólito, é: 
 
                                                         (18) 
 
Onde: 





F = = constante de Faraday (96.485 C mol-1) 
Ci = concentração molar da espécie i (mol m-3) 
zi = carga da espécie i 
 
Pela lei de Gauss, assumindo que não estão presentes campos magnéticos variáveis 
no tempo, a relação entre o potencial elétrico e a densidade de carga no eletrólito é definida 
pela equação de Poisson: 
 
                                                               (19) 
 
Onde: 
q = densidade de carga (C m-3) 
 = permissividade do solvente (F m-1) 
 
Desta forma, a equação de Poisson pode ser usada para associar o balanço de carga 
iônica no eletrólito com o potencial elétrico (KRABBENHøFT; KRABBENHøFT, 2008; 
MASI, 2017):  
 
                 (20) 
 
Esta equação assegura a condição de eletroneutralidade em um sistema global. 
Quando a eletroneutralidade local é assumida: 
 
          (21) 
 
A implicação matemática é, então, que o potencial elétrico satisfaz a equação de 
Laplace:  
 






Portanto, existe uma distribuição uniforme da concentração e, consequentemente, da 
condutividade da solução dos poros do material contaminado dentro da célula eletroquímica 
(REDDY; CAMESELLE, 2009). 
 
2.5.3 Variações na condutividade (resistividade) iônica  
A resistividade iônica ( ) é uma medida da oposição de um material ao fluxo de 
carga iônica. Uma baixa resistividade indica um material que prontamente permite a 
passagem de uma carga iônica.  
Conhecendo-se a resistividade iônica de uma solução, é possível determinar sua 
condutividade ( ) através da equação: 
 
           (23) 
 
Ou seja, a condutividade é uma medida da capacidade de uma solução aquosa de 
transferir cargas iônicas, sendo dependente da concentração e da mobilidade dos íons 
presentes na solução.  
Em um experimento de remediação eletrocinética, a condutividade / resistividade da 
solução eletrolítica é influenciada por uma combinação de fatores, tais como: concentração 
inicial das espécies, distribuição espacial e temporal da mobilidade iônica de cada espécie, 
concentração dos íons gerados por dissociação ácida, reatividade destes íons ou capacidade de 
formar complexos com outras espécies, reações de precipitação e de dissolução, além da taxa 
de produção dos íons H+ no ânodo. 
As reações de eletrólise da água provocam um aumento da concentração de íons 
dentro do leito durante o processo de eletrorremediação. Na câmara anódica, a produção de 
íons H+ devido à eletrólise da água provoca um aumento da condutividade da solução. Além 
disso, o deslocamento da frente ácida, devido à eletromigração destes íons, provoca uma 
diminuição do pH do meio que favorece a dissociação de compostos solúveis da amostra, 
produzindo um grande número de ânions que migram para a câmara anódica. Por outro lado, 
na câmara catódica pode ocorrer uma redução na condutividade do fluido, pois os íons H+ e 
outras espécies catiônicas encontram os íons OH-, produzidos no cátodo, e formam água e 





Em seu estudo, CAO (1997) verificou uma diminuição consistente da condutividade 
na região catódica e a condutividade da solução foi diminuindo constantemente em direção à 
região anódica ao longo do tempo, o que foi atribuído à diminuição da concentração do íon 
dissolvido, que prevaleceu sobre o aumento da concentração de H+. 
Ji e colaboradores (2019), ao estudarem a remoção de metais pesados de cinzas, 
verificaram uma pequena tendência de aumento da condutividade da solução eletrolítica na 
câmara do cátodo da metade para os estágios finais do experimento. Este resultado, contrário 
ao que era teoricamente esperado, foi atribuído a dois fatores. Por um lado, a produção de íons 
OH- foi maior do que a taxa de consumo destes íons pelos cátions de metais pesados. Por 
outro lado, os elementos de metais pesados como Pb e Zn, estando presentes nos estados 
[Pb(OH)3]−, [Pb(OH)4]2−, [Zn(OH)3]− e [Zn(OH)4]2− também podem levar ao aumento da 
condutividade.  
 
2.5.4 Variações na intensidade da corrente elétrica 
Durante o processo de remediação eletrocinética, a corrente elétrica medida é uma 
resposta ao transporte de cargas que ocorre de um eletrodo ao outro devido ao movimento dos 
íons da solução contida nos poros do meio. Em geral, a corrente elétrica correlaciona-se 
positivamente com a diferença de potencial aplicada, com a condutividade do meio e com o 
teor de água no meio, entre outros (ZHU et al., 2016).  
Em experimentos conduzidos pelo método potenciostático (isto é, aplicação de 
potencial constante durante todo o experimento), a corrente elétrica medida está diretamente 
relacionada aos fenômenos de condutividade, ao transporte de espécies existentes no sistema e 
ao consumo de energia (GAO et al., 2013 e JI et al., 2019). Quanto maior a concentração dos 
íons, maior será a condutividade da solução e, por consequência, maior será a corrente elétrica 
medida (JI et al., 2019). 
A diminuição da corrente elétrica (aumento da resistividade), ao longo do processo 
de eletrorremediação, é um fenômeno que foi observado por diversos pesquisadores (YUAN e 
WENG, 2006; ALTAEE et al., 2008; DE GIOANNIS et al., 2009 apud MASI; IANNELLI e 
LOSITO, 2016; ZHU et al. 2016; TANG et al., 2018; JI et al., 2019). Este comportamento 
pode ser atribuído à gradual depleção de sais, à precipitação de espécies químicas no cátodo 





hidróxidos) que bloqueiam os poros do material e impedem o transporte dos íons e à 
polarização dos eletrodos (MASI; IANNELLI e LOSITO, 2016; TANG et al., 2018).  
Alguns exemplos de íons capazes de se mover livremente e presentes em sistemas 
eletrocinéticos são: íons H+ produzidos no ânodo e íons OH- produzidos no cátodo por 
eletrólise da água; íons produzidos pela ionização completa da solução eletrolítica adicionada 
à câmara anódica; cátions e ânions produzidos por ionização completa de sais solúveis; e, 
cátions e ânions produzidos por dissociação de sais solúveis ou insolúveis ou outros 
compostos complexos contendo metais pesados, quando submetidos a condições ácidas (JI, 
2019).  
Ramírez et al. (2015), ao estudarem o processo de remediação eletrocinética de 
hidrocarbonetos do solo, observaram um pico de corrente, seguido por uma gradual 
diminuição até estabilidade. A diminuição da corrente elétrica resultou da remoção de 
espécies iônicas da solução contida nos poros, devido ao fenômeno de eletromigração, através 
do solo que causou o acúmulo de espécies aniônicas e catiônicas nos compartimentos anódico 
e catódico, respectivamente, e a formação de precipitados em região de maior pH. 
Masi, Iannelli e Losito (2016), ao estudarem a eletrorremediação de sedimentos 
marinhos contaminados por metais, verificaram o mesmo comportamento. A redução da 
intensidade da corrente elétrica foi atribuída à gradual depleção de sais e à precipitação de 
espécies químicas no cátodo. 
Zhu et al. (2016) estudaram a eletroremediação de solo contaminado com flúor. Na 
fase inicial do experimento, por causa da dessorção dos poluentes, dissolução, troca iônica e 
geração de íons H+ e OH-, a concentração de íons migrando na solução aumentou, 
consequentemente, a condutividade também aumentou, assim como a corrente elétrica. 
Depois disso, possivelmente devido à dissolução mineral do solo que provocou o bloqueio 
dos poros do mesmo, aos gases gerados pela eletrólise da água e à precipitação perto do 
cátodo, houve uma diminuição do grau de saturação e condutividade da solução eletrolítica, e 
a corrente elétrica diminuiu gradualmente com o tempo.  
Ji e colaboradores (2019), na remoção de metais pesados de cinzas pelo processo de 
eletroremediação, também encontraram um pico de corrente logo após início do experimento, 
com posterior redução gradual, até estabilização. No início do experimento, vários cátions e 
ânions moveram-se em direção às câmaras catódica e anódica, respectivamente. 
Gradualmente, diferentes tipos de íons foram lixiviando das cinzas para a solução que estava 





câmaras. Associado a isso, compostos insolúveis ou não-carregados foram produzidos pelos 
cátions na câmara catódica junto com os íons OH-, os quais foram, eventualmente, ligados à 
superfície do eletrodo de grafite para formar um filme de óxido protetivo, filme passivo ou 
outros, resultando no aumento da resistência e diminuição da corrente elétrica na área da 
amostra (JI et al., 2019). 
 
2.5.5 Variações na distribuição de potencial na câmara principal 
Mantendo-se constante a diferença de potencial entre os eletrodos, o perfil de 
potencial no meio é determinado, praticamente, pela distribuição de íons na solução dos 
poros. Logo, a distribuição do íon principal no meio é um dos fatores importantes que afetam 
a eficiência da remediação eletrocinética. 
Como a diferença de potencial aplicada é fixada entre o cátodo e o ânodo, o meio 
sólido é praticamente não condutor; a magnitude da diferença de potencial é inversamente 
proporcional à condutância elétrica relativa da água dos poros do meio e está intimamente 
relacionada à variação dos potenciais de interface entre os eletrodos e a massa da amostra 
(ZHU et al., 2016).  
No início do processo de eletroremediação realizado pelo método potenciostático, a 
curva de potencial versus a distância a um dos eletrodos apresenta-se aproximadamente linear, 
exceto nas regiões próximas aos eletrodos. Isto porque a composição iônica da água dos poros 
em todo o corpo da amostra e a condutividade elétrica é uniforme. Já a razão para a maior 
diferença de potencial no meio próximo aos eletrodos parece estar relacionada à maior 
resistência elétrica da interface sólido-líquido dos eletrodos (ZHU et al., 2016; JI et al., 2019). 
Com o passar do tempo de remediação, o gradiente de potencial nas regiões 
próximas a ambos os eletrodos pode gradualmente variar. ZHU et al. (2016) verificou um 
aumento constante do potencial nas regiões próximas a ambos os eletrodos. Isso em razão do 
aumento gradual da condutância da água dos poros provocado pela ação mútua de 
eletromigração e fluxo eletroosmótico. JI e colaboradores (2019) verificaram um lento 
aumento do potencial na região próxima à câmara catódica, enquanto que o potencial próximo 
à câmara anódica diminuiu lentamente com o aumento do tempo de remediação. Isto porque a 
quantidade de íons na solução dos poros próxima à área do cátodo excedeu a quantidade de 
íons na solução dos poros próxima ao ânodo, o que significa que a condutividade na região 





Sendo assim, a migração de íons através da solução contida nos poros da amostra 
torna-se um fator importante que determina a distribuição de potencial em um longo período 
de tratamento eletrocinético (JI et al., 2019).  
 
2.5.6 Eletrorremediação de catalisadores 
O processo de remediação eletrocinética tem sido estudado pelo Grupo de 
Eletroquímica Aplicada (GEA) da UFPR desde 2004, inicialmente, em solos contaminados.  
Concomitante aos estudos em solo, em 2005 iniciaram-se as pesquisas de aplicação da 
eletrorremediação em catalisadores desativados. 
Assim, dando início aos estudos, Baptista (2005) avaliou o potencial de recuperação 
dos metais níquel e vanádio de catalisadores desativados do processo de FCC (Fluidized 
Catalytic Cracking) através da técnica de remediação eletrocinética. Para tanto, foi 
comparado o processo de lavagem ácida, com o processo de eletrorremediação e com a 
lavagem ácida associada à eletrorremediação. O tempo de tratamento foi de 96 h. Como 
eletrólito foi utilizado o ácido sulfúrico nas concentrações de 0,5, 1,0 e 2,0 mol L-1. O campo 
elétrico utilizado na eletrorremediação foi de 0,5 V cm-1. Os resultados mostraram que para a 
concentração de 2,0 mol L-1, a maior remoção de vanádio do catalisador foi conseguida 
através do processo de lavagem ácida. No entanto, para a concentração de 1,0 mol L-1, a 
maior porcentagem de remoção foi conseguida com a associação do processo de lavagem 
ácida com eletrorremediação. Além disso, a porcentagem de remoção de vanádio foi 
praticamente igual para os processos de eletrorremediação e lavagem ácida. Também se 
verificou que o processo de remediação eletrocinética não interfere na morfologia da estrutura 
zeolítica do catalisador. 
Dando sequência ao estudo, Creplive (2008) mostrou, através da concentração de 
vanádio do eletrólito, que a imersão prévia do catalisador em ácido sulfúrico 1,0 mol L-1 por 
24 h e posterior aplicação de campo elétrico (0,5 V cm-1) com passagem de elétrolito (100 
mL h-1) por mais 48 h é a melhor forma de tratamento. Neste estudo não foi determinada a 
porcentagem de remoção do vanádio do catalisador. O estudo reafirmou que não houve 
modificação na morfologia do catalisador após processo de remediação com passagem de 
eletrólito.  
Os resultados apresentados nestas duas pesquisas proporcionaram a metodologia do 





Valt (2012), além de dar sequência ao estudo do efeito das variáveis do processo de 
remediação sobre a remoção de metais do catalisador, avaliou a capacidade adsortiva do 
catalisador remediado em relação ao dióxido de carbono e a sua capacidade catalítica no 
craqueamento de hidrocarbonetos do catalisador eletrorremediado. A metodologia de 
remediação eletrocinética utilizada baseou-se na melhor condição de tratamento encontrada 
por Creplive (2008). Foi avaliado, também, o citrato de sódio 0,5 mol L-1 como eletrólito, o 
eletrodo de Ti/Ru-Ir como ânodo e o aço inox 304 como cátodo. Os resultados obtidos 
validaram os trabalhos anteriores. A maior remoção de vanádio ficou em 31% com a 
utilização de ácido sulfúrico 1,0 mol L-1. Além disso, o citrato de sódio 0,5 mol L-1 mostrou-
se promissor para a remoção de vanádio do catalisador (29%) e o eletrodo de Ti/Ru-Ir reduziu 
o gasto energético do processo, mas com uma redução considerável da eficiência de remoção 
do vanádio. Por fim, o catalisador remediado com ácido sulfúrico 1,0 mol L-1 apresentou 
capacidade de conversão 6% superior ao catalisador desativado, demonstrando melhoras em 
sua atividade catalítica. 
Deniz (2015) avaliou a remoção de vanádio dos catalisadores de FCC através de 
planejamento fatorial 2k. Foi utilizado como eletrólito o ácido sulfúrico, conforme Baptista 
(2005) e Valt (2012) e de acordo com a metodologia estabelecida por Creplive (2008): 
imersão prévia no eletrólito por 24 h e posterior aplicação de campo elétrico com circulação 
de eletrólito por 48 h. Com base nos experimentos realizados por Sanches (2013), utilizou-se 
cátodo de chumbo (Pb) e ânodo de Ti/Ru-Ir. As variáveis estudadas foram concentração do 
eletrólito (0,5, 0,75 e 1,0 mol L-1) e campo elétrico aplicado (0,25, 0,40 e 0,55 V cm-1). Os 
resultados mostraram a dependência entre as variáveis. A maior remoção de vanádio foi de 
25,75%, com uma concentração de H2SO4 de 1,0 mol L-1 e campo elétrico de 0,55 V cm-1. 
Esta condição apresentou maior consumo energético quando comparado à utilização de 
concentração 0,5 mol L-1 e potencial de 5 V (0,25 V cm-1). Nesta última condição, a remoção 
de vanádio foi de 23%. A utilização do planejamento fatorial foi em nível moderado, 
satisfatória. 
O objetivo principal do trabalho realizado por Leonel (2016) foi estudar os 
mecanismos envolvidos na recuperação da capacidade catalítica da superfície do catalisador 
eletrorremediado. Para tanto, os catalisadores de FCC foram remediados, conforme 
trabalhados anteriores, utilizando como eletrólito ácido sulfúrico, ácido cítrico e citrato de 
sódio, todos na concentração de 1,0 mol L-1. Verificou-se, através das técnicas de FRX e 





também, alumínio e lantânio, enquanto a remediação alcalina remove pequenos percentuais de 
lantânio, vanádio e fósforo, porém ocorre um acréscimo considerável no teor de sódio. Os 
testes de conversão mostraram elevada atividade e baixa seletividade para o catalisador 
remediado com ácido sulfúrico. Já o catalisador remediado com citrato de sódio gerou mais 
gasolina e menos coque. Pode-se concluir que a recuperação parcial da atividade catalítica dos 
catalisadores após a eletrorremediação deveu-se ao aumento da área superficial e remoção de 
contaminantes, que permitiram uma melhor acessibilidade aos sítios ácidos disponíveis para 
catálise. 
Godoi (2016) avaliou a influência de dois eletrólitos (ácido sulfúrico e citrato de 
sódio) nas concentrações de 0,5 e 1,0 mol L-1 e dos potenciais de 5 e 11 V (0,25 e    
0,55 V cm-1) na remoção do vanádio de catalisadores desativados de FCC. O estudo foi 
realizado em duas etapas, sendo que na segunda foi utilizada uma membrana catiônica no 
cátodo com o objetivo de manter o pH estável no leito do reator. Em todos os experimentos, o 
catalisador ficou, inicialmente, imerso no eletrólito por 24 h e, na sequência, foi feita a 
eletrorremediação por 48 h associado à lavagem do catalisador. A melhor condição de 
eletrorremediação foi a que utilizou câmara catódica extra, citrato de sódio na concentração 
de 0,5 mol L-1 como eletrólito e campo elétrico de 0,25 V cm-1. Nesta condição, a remoção de 
vanádio foi de 17,9%.  
Deniz (2019), em seu estudo, avaliou os fenômenos de transporte envolvidos no 
processo de eletrorremoção do contaminante vanádio presente no catalisador de FCC 
desativado. Os resultados mostraram pouca influência dos fenômenos de eletroforese, 
eletroosmose, difusão e gradiente hidráulico, quando comparados ao fluxo migracional sobre 
a quantidade de vanádio removido.  Para a melhor condição de remediação avaliada, o fluxo 
migracional representou cerca de 90% da remoção. 
A TABELA 6 apresenta de forma resumida os estudos de remediação eletrocinética 
de catalisadores desenvolvidos pelo Grupo de Eletroquímica Aplicada da UFPR, utilizando 











TABELA 6 – RESUMO DE ESTUDOS DESENVOLVIDOS EM CATALISADOR DE FCC PELO GEA. 














0,5, 1,0 e 
2,0 mol L-1 
20 mL h-1 
Cátodo – Aço 
inox 304 
Ânodo – Pb 
- Lavagem ácida 
- Potencial 
- Lavagem + 
Potencial 
Maior remoção de Ni 
e V para: H2SO4 1,0 
mol  L-1, lavagem 




2008 Remoção de V 11 
H2SO4 
1,0 mol L-1 
100 mL h-1 
Cátodo – Aço 
inox 304 
Ânodo – Pb e Ti 
- Potencial 
- Lavagem ácida 
- Lavagem ácida + 
potencial com 
bombeamento 






















1,0 mol L-1 
Na₃C₆H₅O₇  
0,5 mol L-1 
100 mL h-1 
Cátodo – Pb 
Ânodo – Ti/Ru-Ir 
 
---- 
Maior remoção de V: 
H2SO4 
Melhor adsorvente de 
CO2: Na₃C₆H₅O₇  0,5 
mol  L-1. Melhor 
atividade catalítica: 
H2SO4 1,0 mol  L-1. 
 
DENIZ, 
2015 Remoção de V 5 – 8 – 11 
H2SO4 
0,5 – 0,75 – 
1,0 mol L-1 
60 mL h-1 
Cátodo – Pb 
Ânodo – Ti/Ru-Ir 
 
---- 
Maior remoção de V: 
ácido sulfúrico 1,0 









1,0 mol L-1 
100 mL h-1 
 
Cátodo – Pb 





favoreceu retirada de 
metais e lantanídeos. 
 
GODOI, 
2016 Remoção de V 0 – 5 – 11 
Na₃C₆H₅O₇ 
e H2SO4 
0,5 e 1 mol 
L-1 
60 mL h-1 
Cátodo – Pb 
Ânodo – Ti/Ru-Ir 
 
Membrana catiônica 
e câmara catódica 
extra 
Católito: NaCl  0,1 
mol L-1 
Uso da câmara 
catódica dupla teve 
menor consumo 
energético por mol de 







5 – 8 – 11 
(0,01 A)* 
H2SO4 
0,1 – 0,5 – 
0,75 e 1,0 
mol L-1 
40 mL h-1 
Cátodo – Pb 





representou cerca de 
90% da remoção. 
FONTE: A autora (2020). 
 
Estes estudos de causa-efeito permitiram o conhecimento das variáveis que 





concentração do eletrólito, campo elétrico aplicado e tipo de eletrodo utilizado. Com base 
neste conhecimento, faz-se necessário, então, entender como estas variáveis afetam a 
eficiência do processo de remoção de contaminantes do catalisador e o consumo energético. 
Assim, esta pesquisa dará sequência aos estudos já realizados, contribuindo com um 
maior entendimento da relação entre o campo elétrico aplicado e o seu poder de alcance ao 
longo do leito de catalisador, bem como do efeito do campo elétrico aplicado na especiação 






3 MATERIAIS E MÉTODOS 
Neste capítulo serão apresentados os materiais utilizados no desenvolvimento da 
presente pesquisa que foi dividida em Fase Preparatória e Fases I, II e III. Também serão 
apresentados o método analítico empregado na caracterização do catalisador e a metodologia 
empregada na definição das condições experimentais dos experimentos de eletrorremediação 
(Fase Preparatória), os procedimentos experimentais utilizados nos experimentos de 
eletrorremediação (Fases I, II e III) e o método analítico utilizado para determinação da 
concentração de vanádio na solução eletrolítica. 
 
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS 
3.1.1 Catalisador 
O material investigado neste estudo consiste em catalisador gasto utilizado na 
produção comercial de ácido sulfúrico contendo como princípio ativo o pentóxido de vanádio 
e substrato de óxido de sílica. 
 
3.1.2 Eletrólito 
Estudos realizados por Baptista (2005), Creplive (2008), Guaracho et al. (2009) e 
Valt (2012) concluíram que o ácido sulfúrico é um eletrólito adequado para a remoção de 
vanádio. O catalisador em estudo, em contato com a água, gera uma solução de ácido 
sulfúrico. Desta forma, o eletrólito utilizado foi água deionizada e a solução formada pelo 
contato do catalisador com a água foi chamada de solução eletrolítica.  
Nos experimentos com recirculação na câmara catódica foi utilizada uma solução de 
ácido sulfúrico com concentração de 0,015 mol L-1, apenas para manter o pH mais próximo ao 
da solução existente dentro da câmara eletrocinética e evitar a precipitação de V2O5. 
 
3.1.3 Eletrodos 
A escolha do material a ser empregado como cátodo e/ou ânodo em um reator 
eletrocinético é de fundamental importância, pois esta escolha afeta tanto a eficiência do 





resistência à corrosão, o que garante estabilidade ao sistema, principalmente em meios 
agressivos. Também devem apresentar elevados sobrepotenciais para as reações de oxidação 
de oxigênio (ROO) e de redução de hidrogênio (RRH), de maneira que a barreira energética 
seja suficiente para inibi-las (MAKISHI, 2014). Conforme já descrito, estas reações ocorrem 
paralelamente ao processo de remediação eletrocinética, diminuindo a eficiência do processo 
devido à geração de gases. Por outro lado, para a maioria dos processos eletroquímicos, a 
utilização de um ânodo com baixo sobrepotencial acarreta considerável redução de custo, 
devido à redução na diferença de potencial operacional da célula (ANDRADE et al., 2004). 
O material escolhido para o ânodo foi o titânio com 2 mm de espessura recoberto por 
óxidos de irídio (Ir), rutênio (Ru), ródio (Rh) e tântalo (Ta), conhecido pelo nome comercial 
DSA® (ânodo dimensionalmente estável) e produzido pela DENORA®. Isto porque, de acordo 
com trabalhos encontrados na literatura, o titânio apresenta alto sobrepotencial para a reação 
de desprendimento do oxigênio em meios ácidos, tais como: ácido nítrico, ácido sulfúrico e 
ácido clorídrico (HUNSOM et al., 2005; WANG et al., 2006; MATURI et al., 2006; 
SHAHRANI et al., 2005 apud MAKISHI, 2014). Além disso, conforme trabalhos realizados 
por LASSALI (2000) e ZANTA (2000) apud MAKISHI (2014), o eletrodo de Ti/Ru-Ir é 
bastante resistente a processos corrosivos.  
Já o material escolhido como cátodo foi o aço inox AISI 304 com cerca de 1 mm de 
espessura. Esta escolha baseou-se no fato do aço resistir bem ao problema de oxidação em sua 
superfície, pois a reação mais significativa no cátodo é a quebra da molécula de água gerando 
hidroxila (KAMINARI, 2011).  
Conforme pode ser visualizado na FIGURA 13, as placas metálicas utilizadas como 
eletrodos foram cortadas em forma de raquete, com diâmetro aproximado de 80 mm, com o 
objetivo de conseguir um melhor contato elétrico e fixadas às placas de acrílico com cola 
quente.  Os eletrodos foram conectados ao gerador de corrente e potencial por meio de garras 
ligadas aos cabos elétricos. 
 
3.1.4 Membranas Íon-Seletivas 
Uma membrana é uma barreira física que separa duas fases e limita, total ou 
parcialmente, o transporte de uma ou mais espécies químicas presentes nas fases (MÜLLER, 
2013). A membrana assemelha-se a uma lâmina plástica e é reforçada por um tecido de fibra 





estabilidade dimensional. É impermeável à água, mesmo a baixa pressão. As membranas 
devem ter alta seletividade e permeabilidade iônica e devem ter estabilidade química em uma 
ampla faixa de pH (MACHADO, 2008).  
As membranas íon-seletivas são classificadas em membranas íon-seletivas catiônicas 
e membrana íon-seletivas aniônicas (MÜLLER, 2013). As propriedades de uma membrana de 
troca iônica são determinadas pela matriz polimérica e pelo tipo e concentração das cargas 
fixadas. A matriz polimérica é responsável pela estabilidade mecânica, química e térmica da 
membrana. O tipo e a concentração das cargas fixadas determinam a seletividade e a 
resistência elétrica (MACHADO, 2008). 
As membranas íon-seletivas catiônicas contêm grupos carregados negativamente, tais 
como –SO3-, –COO-, –PO3-2, –PO3H-, –C6H4O-, sendo os mais comuns –SO3-, –COO-, fixados 
na cadeia principal da membrana. Estes grupos permitem a passagem de cátions, mas não de 
ânions. As membranas íon-seletivas aniônicas contém grupos carregados positivamente, como 
–NH3+, –NRH2+, –NR2H+, –NR3+, –PR3+, –SR2+, sendo os mais utilizados –NR3+e –NR2H+, 
fixados na cadeira principal da membrana que permitem a passagem de ânions, mas não de 
cátions (MACHADO, 2008; MÜLLER, 2013).  
 Nos experimentos da Fase III foi utilizada a membrana de troca catiônica (CME) 
CMI-7000S da empresa Membranes International Inc. A estrutura polimérica desta membrana 
é formada por um gel de poliestireno reticulado com divinilbenzeno. O grupo funcional é o 
ácido sulfônico. Sua resistência elétrica em solução 0,5 mol L-1 de NaCl é inferior a 30 
ohm.cm². Demais especificações técnicas podem ser encontradas no Apêndice A. 
 
3.1.5 Instrumentos eletroquímicos 
As medidas eletroquímicas de potencial de circuito aberto (OCP) e voltametria linear 
foram realizadas utilizando um potenciostato Gamry – reference 600 acoplado a um 
microcomputador para a aquisição dos dados. 
Quanto à célula eletroquímica, foi utilizada a célula para eletrodo plano da marca 
EG&G Princeton Applied Research, modelo K0235. Esta célula tem capacidade de 
aproximadamente 250 mL. Como se pode ver na FIGURA 12, a célula consiste basicamente 
de um corpo cilíndrico de vidro PirexTM preso entre duas tampas de polipropileno. Em uma 
das tampas está inserido o eletrodo auxiliar de platina / ródio. No outro, é colocado o eletrodo 





Como eletrodo de referência foi usado o eletrodo de calomelano saturado (ECS). 
Este eletrodo foi inserido dentro de um tubo preenchido com a solução eletrolítica. Para 
minimizar a resistência da solução, um capilar de Luggin liga este tubo ao eletrodo de 
trabalho.  
O eletrodo de trabalho utilizado foi o eletrodo de Ti/Ru-Ir. Durante as medidas 
eletroquímicas, a área do eletrodo exposta à solução eletrolítica era de 1,0 cm². A solução 
eletrolítica utilizada foi a solução obtida pelo contato do catalisador com a água deionizada. 
 
FIGURA 12 – CÉLULA PARA ELETRODO PLANO.  
 
FONTE: KAEFER, 2004.  
 
3.1.6 Célula eletrocinética 
A eletrorremediação foi estudada em uma célula cilíndrica, de acordo com modelo 
proposto por Yeung et al. (1997) e já utilizado pelo GEA desde 2004 para tratamento de solos 
e catalisadores. 
Como se pode verificar na FIGURA 13, o corpo da célula foi construído em acrílico 
transparente, o que permite a observação da amostra durante o experimento. A câmara 
principal, onde o catalisador é colocado (leito fixo), possui o formato cilíndrico com 7,0 cm 
de diâmetro interno e 20,0 cm de comprimento (712 cm3). Na parte superior desta câmara 
encontram-se cinco orifícios para coleta de amostras do eletrólito. As câmaras anódica e 
catódica possuem 2,0 cm de comprimento por 7,5 cm de diâmetro interno (88,4 cm³). Para 





uma membrana permeável e inerte foi utilizada. Na extremidade anódica é encaixada a base 
contendo o ânodo. Na outra extremidade é encaixada a base contendo o cátodo. 
 
FIGURA 13 - VISTA DOS COMPONENTES DA CÉLULA ELETROCINÉTICA. 
 
FONTE: A autora (2020). 
A FIGURA 14 apresenta a célula eletrocinética preenchida com os catalisadores 
inteiros e com água deionizada, conforme procedimento utilizado nos experimentos da Fase I.   
 
FIGURA 14 – CÉLULA ELETROCINÉTICA – EXPERIMENTOS DA FASE I. 
 
FONTE: A autora (2020). 
 
A FIGURA 15 apresenta, de forma esquemática, o aparato experimental utilizado na 
Fase I deste estudo. A unidade experimental era composta apenas pela célula eletrocinética e 






FIGURA 15 - REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA UNIDADE EXPERIMENTAL USADA 
NA FASE I. 
 
LEGENDA: (1) amostra de catalisador 
(2) eletrodo de aço inox AISI 304  
(3) eletrodo de Ti/Ru-Ir 
(4) câmaras eletrolíticas 
(P) pontos de amostragem 1, 2 e 3. 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
A FIGURA 16 apresenta a célula eletrocinética preenchida com catalisador moído e 
água deionizada, de acordo com o procedimento experimental da Fase II. Conforme pode ser 
visualizado, foram inseridos os sensores para medição de resistência na região superior da 
câmara principal. Cada sensor foi construído com 4 fios de cobre (eletrodos), sendo a 
distância entre eles de 0,010 m.  
 
FIGURA 16 – CÉLULA ELETROCINÉTICA – EXPERIMENTOS DA FASE II. 
  
FONTE: A autora (2020). 
 
A FIGURA 17 apresenta a célula eletrocinética utilizada nos experimentos da Fase 





utilizado moído. A membrana de troca catiônica foi colocada próximo ao cátodo (condição 
apresentada nesta foto) ou em substituição à membrana permeável que separa o catalisador da 
câmara catódica.  
 
FIGURA 17 – CÉLULA ELETROCINÉTICA – EXPERIMENTOS DA FASE III. 
 
FONTE: A autora (2020). 
 
Para as Fases II e III do estudo, a unidade experimental foi alterada. Conforme pode 
ser visualizado na FIGURA 18, a unidade experimental passou a ser composta por célula 
eletrocinética, fonte, bombas peristálticas, reservatório que contém a solução ácida e por um 
reservatório para armazenar a solução retirada da câmara catódica. 
 
FIGURA 18 - REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA UNIDADE EXPERIMENTAL USADA 
NAS FASES II E III. 
 
LEGENDA: (1) amostra de catalisador 
(2) eletrodo de aço inox AISI 304  
(3) eletrodo de Ti/Ru-Ir 
(4) eletrodos de platina 
(5) sensores de resistência 
(6) câmaras eletrolíticas 
(7) reservatório de ácido sulfúrico 0,015 mol L-1  
(8) reservatório da solução catódica 
(9-10) membrana de troca catiônica. 
(P) pontos de amostragem 1, 2 e 3. 





A FIGURA 19 apresenta uma foto da unidade experimental utilizada na Fase II.  
 
FIGURA 19 – UNIDADE EXPERIMENTAL USADA NA REMOÇÃO DE VANÁDIO. 
 
FONTE: A autora (2020). 
 
Sendo assim, o sistema de eletrorremediação completo utilizado nesta pesquisa é 
composto pelos seguintes equipamentos:  
 célula eletrocinética; 
 fonte digital da marca Minipa, modelo MPL-1305M, com capacidade de 
fornecer 32 V e 5 A, com ajuste de tensão e corrente; 
 bombas peristálticas, modelo BP600, marca Milan, com vazão mínima de 0,6 
mL min-1 e máxima de 25 mL min-1; 
 pHmetro digital com eletrodo da marca Hanna, modelo HI1083; 
 terrômetro digital da marca Fluke®, modelo 1623-2. 
 multímetros digitais da marca Minipa, modelo ET-2042. 
 
3.2 METODOLOGIA 
A FIGURA 20 apresenta um fluxograma esquemático das análises e experimentos 
realizados no desenvolvimento desta pesquisa.  
Na Fase Preparatória, o catalisador foi caracterizado e as condições experimentais 
dos experimentos de remediação foram definidas. Nas Fases I, II e III foram realizados os 
experimentos de eletrorremediação, sendo que na Fase I foram avaliadas duas variáveis 
(planejamento fatorial 2k) e nas fases II e III foram analisados experimentos com diferentes 

















3.2.1 Fase Preliminar 
3.2.1.1 Caracterização do catalisador 
A composição elementar semi-quantitativa do catalisador foi avaliada antes do 
procedimento de remediação eletrocinética pela técnica de espectroscopia de fluorescência de 
raios X (FRX).  
Para tanto, o catalisador foi moído em um moinho de carbeto de tungstênio. Em 
seguida, pesou-se 7 g do catalisador moído (com erro máximo de ±0,0001 g) e adicionou-se 
1,4 g de um aglomerante inerte (cera orgânica). Homogeneizou-se a mistura e prensou-se em 
uma prensa PFAFF com uma pressão de até 40 tf/cm2. A pastilha resultante foi levada ao 
espectrofotômetro para a realização da análise.  
As análises foram realizadas no Laboratório de Análises de Minerais e Rochas 
(LAMIR), na UFPR.  
 
3.2.1.2 Definição das condições experimentais  
3.2.1.2.1 Caracterização da solução eletrolítica 
A solução eletrolítica é a solução obtida a partir da reação dos componentes do 
catalisador com água deionizada.  
A água deionizada penetra pelos poros do catalisador e reage com o composto SO3 
originando ácido sulfúrico. Este ácido sofre ionização, originando íons H+, bem como HSO4- 
e SO4-2. O pentóxido de vanádio, composto ativo do catalisador, em meio ácido, reage 
produzindo o cátion VO2+, conforme equação (6). Parte deste cátion pode complexar com os 
íons SO4-2 e HSO4- presentes na solução gerando o ânion VO2SO4- (equação 7) e o complexo 
VO2HSO4 (equação 8). Além disso, o catalisador também possui em sua composição o óxido 
de vanádio (IV) formado durante o processo de oxidação do dióxido de enxofre. Sendo um 
composto anfótero, este óxido dissolve em ácidos não oxidantes originando o cátion VO2+. 
Este cátion pode complexar com os íons sulfato, originando os compostos VOSO4 e 
(VO(SO4)2)2-. 
Com o objetivo de verificar quanto tempo o sistema água deionizada e catalisador 
leva para atingir a estabilidade, tanto em termos de íons H+ livres quanto de íons vanádio por 
unidade de volume da solução eletrolítica, foi feito um acompanhamento do pH e da 





Neste estudo, cerca de 30 g de catalisador inteiro foi colocado dentro de três 
béqueres. Em seguida, foi adicionada água deionizada nas proporções mássicas 
(catalisador:água) de 1:2, 1:3 e 1:4.  
Na primeira hora, o pH foi medido a cada 15 min. Após este tempo, as medidas 
foram realizadas a cada hora até o período total de 6 h. 
O processo de lixiviação do vanádio foi estudado apenas para a proporção mássica de 
1:2 (catalisador:água), pois é a condição que mais se assemelha à condição da célula 
eletrocinética. Para tanto, 60 g de catalisador foi colocado dentro de um béquer e foi 
adicionado 120 g de água deionizada. Amostras foram retiradas após 15 min, 30 min, 45 min, 
1 h, 2 h, 3 h, 4 h, 6 h e 8 h para medição da concentração de vanádio.  
 
3.2.1.2.2 Parâmetros de ensaio para medidas de voltametria de varredura linear 
Para determinar os potenciais a serem aplicados nos experimentos de remediação 
eletrocinética, foi realizado um estudo do comportamento eletroquímico da superfície do 
ânodo (Ti/Ru-Ir).   
Para tanto, análises de potencial de circuito aberto e voltametria de varredura linear 
foram realizadas. O valor de potencial de circuito aberto foi utilizado como referência para a 
voltametria de varredura linear. Já, a voltametria linear foi usada para determinar o potencial 
da reação de oxidação de oxigênio (ROO) sobre o eletrodo de Ti/Ru-Ir. 
 
Os seguintes parâmetros foram adotados: 
 Potencial de circuito aberto (OCP): 60 min 
 Faixa de variação do potencial em torno do potencial de circuito aberto:           
-20 mV a 1000 mV 
 Velocidade de varredura: 1 mV s-1. 
 
Na sequência, para correlacionar os potenciais medidos no estudo eletroquímico ao 
potencial da fonte, foi realizado o procedimento apresentado na FIGURA 21. Conforme pode 
ser visto, a célula eletrocinética foi montada e preenchida apenas com a solução eletrolítica. O 
eletrodo de calomelano saturado foi conectado ao ânodo. Diferentes potenciais foram 
aplicados ao reator e os potenciais de reação foram medidos por um multímetro conectado em 






FIGURA 21 – SISTEMA UTILIZADO PARA CORRELACIONAR OS POTENCIAIS MEDIDOS 
COM O ECS E O POTENCIAL APLICADO PELA FONTE. 
 
FONTE: A autora (2018). 
  
3.2.2 Fase I 
3.2.2.1 Planejamento experimental 
O planejamento experimental permite melhorar a eficiência e economia no processo 
experimental. Além disso, o uso de métodos estatísticos na análise dos dados obtidos resulta 
em objetividade científica nas conclusões. Ao final, o que se deseja é um modelo matemático 
apropriado para descrever o fenômeno em estudo, utilizando o mínimo possível de 
experimentos (MONTGOMERY; CALADO, 2003). 
Considerando-se que não existem estudos anteriores relacionados à remoção de 
vanádio de catalisador usado na produção de ácido sulfúrico pela técnica de 
eletrorremediação, julgou-se adequada a utilização do planejamento fatorial 2k com pontos 
centrais. Este planejamento consiste na avaliação do efeito de k variáveis (fatores) em dois 
níveis distintos. 
Dentre os métodos de planejamento disponíveis, o planejamento fatorial é um dos 
mais indicados quando se deseja investigar a influência de uma ou mais variáveis na resposta 
de um processo e ainda prever interação entre as variáveis independentes. Em geral, utiliza-se 
um planejamento com dois níveis, no máximo três, para que o número de experimentos não 
seja excessivo (MONTGOMERY; CALADO, 2003). E, apesar do número reduzido de 
ensaios, consegue-se selecionar as variáveis que influenciam um processo, sem prejuízo da 





No caso de planejamento fatorial com dois níveis de cada variável assume-se que a 
relação de dependência da resposta para as variáveis é linear. Assim, a adição de pontos 
centrais ao planejamento 2k permite testar se existe curvatura, sem que as estimativas usuais 
dos efeitos sejam afetadas. Nesse caso, assume-se que os k fatores sejam quantitativos. 
Geralmente, recomenda-se utilizar entre dois e cinco pontos centrais ao planejamento 
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).  
Neste trabalho, utilizaram-se um ponto central e duas corridas no ponto central. A 
réplica dos pontos centrais permite estimar os erros experimentais, sem influenciar os efeitos 
produzidos pelos fatores nas respostas. Para a Fase I, definiu-se por avaliar a influência de 
duas variáveis na eficiência de remoção do íon vanádio do catalisador de ácido sulfúrico. 
Estas variáveis foram: o campo elétrico (C) e o tempo do processo de remediação (t).  
A matriz de planejamento utilizada, descrita na TABELA 7, foi obtida com a 
utilização do software Statistica 10. 
 
TABELA 7 – MATRIZ DE PLANEJAMENTO CODIFICADA. 
Corrida 
experimental 
Campo elétrico   
(V m-1) Tempo (h) 
1 -1 -1 
2 1 -1 
3 -1 1 
4 1 1 
5 0 0 
6 0 0 
FONTE: A autora (2018). 
 
Cada linha da matriz de planejamento corresponde a uma corrida experimental que 
deve ser realizada para obtenção da matriz resposta. Os experimentos não foram realizados 
nesta sequência. 
 
3.2.2.2 Procedimento experimental 
O procedimento utilizado nos experimentos de remediação eletrocinética da Fase I 
está descrito a seguir: 
a) preencheu-se a câmara principal com o catalisador inteiro (cerca de 345 gramas); 





c) encheu-se a célula eletrocinética com água deionizada a partir das câmaras 
anódica e catódica, alternadamente; 
d) após decorrido o tempo de descanso, coletarem-se amostras de eletrólito das 
câmaras anódica e catódica e dos pontos P1, P2 e P3; 
e) colocaram-se os contatos elétricos da fonte de alimentação nos eletrodos, ligou-se 
a fonte e regulou-se a mesma de acordo com o potencial desejado; 
f) coletaram-se as amostras de eletrólito de hora em hora nas câmaras anódica e 
catódica e nos pontos P1, P2 e P3; 
g) leu-se a corrente a cada coleta de amostra. 
 
3.2.3 Fase II 
3.2.3.1 Procedimento experimental 
Para esta fase, o procedimento experimental adotado nos experimentos de 
remediação eletrocinética foi: 
a) moeu-se o catalisador até granulometria de 7 mesh (2,8 mm); 
b) preparou-se a solução de ácido sulfúrico 0,015 mol L-1; 
c) preencheu-se o reator com o catalisador moído (cerca de 470 gramas); 
d) fechou-se a célula eletrocinética com as bases contendo os eletrodos; 
e) encheu-se o reator com água deionizada a partir das câmaras anódica e 
catódica, alternadamente; 
f) após decorrido o tempo de descanso, coletaram-se amostras de eletrólito das 
câmaras anódica e catódica e dos pontos P1, P2 e P3; 
g) mediu-se a resistividade nos pontos P1, P2 e P3; 
h) colocaram-se os contatos elétricos da fonte de alimentação nos eletrodos, 
ligou-se a fonte e regulou-se a mesma de acordo com o potencial desejado; 
i) acionaram-se as bombas peristálticas, sendo a entrada da solução de ácido 
sulfúrico pela região superior da câmara catódica e a retirada da solução 
enriquecida de vanádio pela parte inferior da câmara catódica; 
j) coletaram-se as amostras de eletrólito de hora em hora na câmara anódica, 
nos pontos P1, P2 e P3 e no recipiente receptor de efluente. A cada coleta, 





k) leu-se a corrente e mediu-se a resistividade e o potencial nos pontos P1, P2 e 
P3 a cada coleta de amostra. 
 
3.2.3.2 Resistividade da solução eletrolítica 
Para determinação da resistividade da solução eletrolítica utilizou-se o método de 
Wenner. Este método consiste na colocação de quatro eletrodos em linha reta, com igual 
afastamento e profundidade de penetração na região em que se pretende medir a resistividade.  
Os eletrodos externos são utilizados para injetar a corrente e os eletrodos centrais servem para 
medir a diferença de potencial que, ao ser dividido pela corrente injetada, fornece o valor da 
resistência (Res). 
A partir dos valores de resistência (Res) medidos com o terrômetro, a resistividade da 
solução eletrolítica foi calculada de acordo com a equação (24): 
 
 = 2  l Res                                                             (24) 
 
Onde: 
 é o valor médio da resistividade (Ω m) 
Res é a resistência medida (Ω) 
l é a distância entre os eletrodos (m) 
 
3.2.4 Fase III 
3.2.4.1 Procedimento experimental 
Para esta fase, o procedimento experimental adotado nos experimentos de 
remediação eletrocinética foi: 
a) moeu-se o catalisador até granulometria de 7 mesh; 
b) preparou-se a solução de ácido sulfúrico 0,015 mol L-1; 
c) preencheu-se o reator com o catalisador moído (cerca de 470 gramas); 
d) colocou-se a membrana de troca catiônica entre a câmara principal e a câmara 
catódica ou próximo ao cátodo, dependendo do experimento; 
e) fechou-se a célula eletrocinética com as bases contendo os eletrodos; 






g) após decorrido o tempo de descanso, coletaram-se amostras de eletrólito das 
câmaras anódica e catódica e dos pontos P1, P2 e P3; 
h) colocaram-se os contatos elétricos da fonte de alimentação nos eletrodos, 
ligou-se a fonte e regulou-se a mesma de acordo com o potencial desejado; 
i) acionaram-se as bombas peristálticas, sendo a entrada da solução de ácido 
sulfúrico pela região superior da câmara catódica e a retirada da solução 
enriquecida de vanádio pela parte inferior da câmara catódica; 
j) coletaram-se as amostras de eletrólito de hora em hora na câmara anódica, 
nos pontos P1, P2 e P3 e no recipiente receptor de efluente. A cada coleta, 
mediu-se o volume total de efluente recolhido; 
k) leu-se a corrente e mediu-se o potencial nos pontos P1, P2 e P3 a cada coleta 
de amostra. 
 
3.2.5 Caracterização das amostras de eletrólito 
As amostras de eletrólito coletadas durante o processo de remediação e no efluente 
residual do processo foram caracterizadas quanto à concentração de íons hidrogênio e 
vanádio.  
Para a determinação da concentração total de vanádio foi utilizada a análise 
voltamétrica de polarografia. Para tanto, foi utilizado o analisador voltamétrico 797 VA 
Computrace com sistema HDME (Hanging Mercury Drop Electrode) da Metrohm. Esta 
técnica é bastante sensível ao vanádio, mas não permite diferenciar a espécie de vanádio 
presente na solução. 
Para a determinação da concentração de hidrogênio foi utilizado pHmetro digital 
com eletrodo da marca Hanna, modelo HI1083. 
 
3.2.6 Consumo energético 
Para avaliar o consumo energético das eletrorremediações, o potencial elétrico e a 
corrente foram monitorados constantemente. Logo, o consumo de energia (CE) em cada 
eletrorremediação é dado pela equação (25): 
 





                                                                                       
Onde: 
CE é o consumo de energia do sistema (Wh) 
E é a diferença de potencial entre os eletrodos, ofertada pela fonte (V) 
i(t) é a corrente elétrica entre os eletrodos em função do tempo (A) 
t é o tempo da eletrorremediação (h). 
Já, o consumo energético do sistema por unidade de massa (CEm) é dado pela 
equação (26): 
 
CEm =          (26) 
 
onde: 
CEm é o consumo energético por unidade de massa (kWh kg-1)  
m é a massa de catalisador tratada em cada corrida experimental (g). 
 
Então, o custo energético do processo poderá ser calculado multiplicando-se o 






4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos. 
 
4.1 FASE PRELIMINAR 
4.1.1 Caracterização do catalisador 
Conforme pode ser visualizado na FIGURA 22, neste trabalho foi utilizada uma 
mistura de catalisadores em forma de anel e estrela. Os catalisadores apresentavam 
comprimento entre 1,0 e 2,0 cm e espessura média de parede de 0,4 cm. Alguns possuíam 
uma coloração laranja, enquanto outros eram verdes. 
 
FIGURA 22 – FOTO DO CATALISADOR UTILIZADO. 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
A TABELA 8 apresenta os resultados de FRX para três amostras diferentes de 
catalisador de ácido sulfúrico. As amostras 1 e 2 são de catalisador com coloração laranja e a 
amostra 3 de catalisador verde. 
Conforme pode ser visualizado na TABELA 8, a fase suporte (SiO2) representa 
pouco menos de 50% da composição do catalisador. Além disso, o metal alcalino utilizado 
como promotor é o potássio, sendo encontrados traços do elemento sódio (quantidades 
inferiores a 1%). O teor de matéria orgânica, medido pela perda ao fogo, foi de 23,6%. Com 





amostras (4,0 a 6,7%). Porém, não se pode dizer que há diferenças em termos de composição 
química entre os catalisadores com coloração laranja e verde. 
  
TABELA 8 – COMPOSIÇÃO QUÍMICA DO CATALISADOR. 
 
P.F. = perda ao fogo (ensaio realizado a 1.000 °C por 2 h) 
CAT-LAR = catalisador laranja 
 FONTE: A autora (2018). 
 
4.1.2 Determinação do tempo de repouso e de eletrorremediação 
A variação do pH da solução obtida pela reação do catalisador com a água pode ser 
visualizado no gráfico da FIGURA 23, de acordo com as proporções mássicas 
(catalisador:água) de 1:2, 1:3 e 1:4 utilizadas nos experimentos.  
 
FIGURA 23 – pH DA SOLUÇÃO ELETROLÍTICA EM FUNÇÃO DO TEMPO. 
 








V2O5 (%) 6,7 4,2 4,0 4,8
SO3 (%) 17,1 15,0 15,5 15,8
K2O (%) 10,8 7,2 7,4 8,3
Fe2O5 (%) 1,0 0,7 0,5 0,7
Al2O3 (%) 0,8 1,3 1,1 1,0
Na2O (%) 0,2 0,8 1,0 0,5
SiO2 (%) 37,9 48,0 46,3 43,8





Conforme pode ser visto, em todos os casos, ocorreu uma diminuição acentuada do 
pH da solução nos primeiros 10 min de contato do catalisador com a água. Esta redução é 
devido à reação entre a água e o SO3 presente nos poros do catalisador originando uma 
solução de ácido sulfúrico. Com relação ao tempo de estabilização do pH, houve o aumento 
do mesmo à medida que a proporção de água em relação ao catalisador aumentou, o que era 
esperado uma vez que o sistema não foi agitado. Para a proporção de 1:2, que é a proporção 
do leito de catalisador da célula eletrocinética, verificou-se uma tendência à estabilidade do 
pH com 2 h. O pH final da solução também se mostrou dependente desta proporção, mas para 
as três situações, manteve-se ao redor de 1,0. Este valor corresponde à concentração de 
hidrogênio de uma solução de ácido sulfúrico 0,05 mol L-1.   
A FIGURA 24 apresenta a concentração de vanádio da solução eletrolítica, formada 
no béquer com a proporção mássica de 1:2 (catalisador:água), em função do tempo de 
lixiviação. 
 
FIGURA 24 - CONCENTRAÇÃO DE VANÁDIO - EXPERIMENTO SEM APLICAÇÃO DE 
POTENCIAL. 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Conforme pode ser visualizado no gráfico da FIGURA 24, houve um aumento 
considerável da concentração de vanádio da solução nas primeiras 2 h de experimento, 
passando de 0 para 4.000 ppm. Já nas 6 h seguintes, o incremento foi de apenas 500 ppm. O 





indica uma cinética de lixiviação rápida associada a uma baixa solubilidade dos compostos de 
vanádio. 
Assim, com base nos resultados apresentados nas FIGURA 23 e FIGURA 24, 
verificou-se que um tempo de 4 h seria suficiente para que o sistema estivesse em equilíbrio, 
condição necessária para o início do processo de remediação eletrocinética. Desta forma, foi 
definido um tempo de repouso de 4 h antes da aplicação do potencial elétrico. Definiu-se, 
também, por aplicar o potencial elétrico por igual período (4 h) e pelo dobro do tempo (8 h).  
 
4.1.3 Determinação do potencial a ser aplicado nos experimentos de eletrorremediação 
O potencial de circuito aberto do eletrodo de Ti/Ru-Ir na solução eletrolítica obtida a 
partir da dissolução do catalisador foi de + 0,70 V.  
O voltamograma do eletrodo de Ti/Ru-Ir, no intervalo de potencial entre + 0,68 e     
+ 1,70 V, pode ser visualizado na FIGURA 25.  
 
FIGURA 25 – CURVA DE POLARIZAÇÃO DO ELETRODO DE Ti/Ru-Ir NA SOLUÇÃO 
ELETROLÍTICA 
 
FONTE: A autora (2018) 
 
Conforme pode ser visto na FIGURA 25, entre + 0,70 e + 1,20 V vs ECS, a 
densidade de corrente apresentou valores muito baixos indicando que praticamente não há 





aumento da densidade de corrente indica a presença da reação de oxidação do oxigênio 
(ROO). 
Potenciais de 1,15 e 1,85 V vs ECS foram escolhidos para avaliar o efeito do campo 
elétrico no perfil de remoção do vanádio dos catalisadores de pentóxido de vanádio. O 
potencial de 1,15 V vs ECS corresponde ao início da ROO, quando a corrente da reação 
paralela é muito pequena e que deve resultar em um processo de remediação mais eficiente.  
O potencial de 1,85 V vs ECS corresponde à região de maior ocorrência de ROO. 
Os potenciais medidos pelo multímetro versus os potenciais aplicados pela fonte são 
apresentados na FIGURA 26. 
FIGURA 26 – RELAÇÃO ENTRE POTENCIAL DO ELETRODO DE REFERÊNCIA E DA 
FONTE – ÂNODO DE Ti/Ru-Ir. 
FONTE: A autora (2018) 
 
A regressão linear dos pontos experimentais resulta na equação (27), com coeficiente 
de determinação (R²) de 97,88%. Esta equação descreve o potencial medido pelo eletrodo de 
referência em função do potencial aplicado pela fonte.  
 
                                      Eref = +790,63 + 0,2409. E                                           (27) 
 
Onde: 
ERef = Diferença de potencial medida pelo multímetro (mV)   






Com a equação (27) foram calculados os valores de potencial a serem aplicados pela 
fonte nos experimentos de eletrorremediação. Estes valores foram 1,50 V e 4,50 V, 
correspondendo a campos elétricos de 6,7 e 20,0 V m-1. 
 
4.2  FASE I 
4.2.1 Planejamento experimental 
O planejamento experimental foi realizado considerando-se os níveis das variáveis 
definidos nas seções 4.1.2 e 4.1.3, sendo: 
a) Campo elétrico: 6,7 e 20,0 V m-1 
b) Tempo de remediação: 4 e 8 h 
 
As variáveis precisam estar codificadas de acordo com a técnica do planejamento 
fatorial 2k com pontos centrais. Assim, os valores referentes aos níveis -1, 0 e 1 estão 
codificados na TABELA 9.  
 
A TABELA 9 apresenta as variáveis codificadas. 
 
TABELA 9 – VARIÁVEIS CODIFICADAS. 
Variável -1 0 1 
Campo elétrico (V m-1) 6,7 13,3 20,0 
Tempo (h) 4 6 8 
FONTE: A autora (2018). 
 
E, a TABELA 10 apresenta a matriz de planejamento experimental, sendo o ponto 












TABELA 10 – MATRIZ DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL. 
Corrida 




1 4 6,7 
2 8 6,7 
3 4 20,0 
4 8 20,0 
5 6 13,3 
6 6 13,3 
FONTE: A autora (2018). 
 
O tempo de repouso antes do início da aplicação do potencial elétrico foi de 4 h. 
 
4.2.2 Experimentos de eletrorremediação 
A FIGURA 27 apresenta a célula eletrocinética (a) preenchida com catalisador e (b) 
após 4 h em contato com a água deionizada.  
 
FIGURA 27 – CÉLULA ELETROCINÉTICA: (A) COM CATALISADOR E (B) APÓS 4 h DE 
CONTATO COM O ELETRÓLITO. 
  
(a) (b) 
FONTE: A autora (2018). 
 
Conforme pode ser observado na câmara da esquerda da FIGURA 27b, a solução 
eletrolítica apresentou coloração amarelo-esverdeada, devido à presença dos íons VO2+ e 





Em todos os experimentos verificou-se, após a aplicação do potencial elétrico, o 
aparecimento de uma solução de coloração azul próximo ao cátodo. Esta alteração da cor da 
solução indica a redução do íon VO2+ em VO2+. A reação envolvida no cátodo pode ser 
representada pela equação (28): 
 
VO2+(aq) + 2H+(aq) + e-  VO2+(aq) + H2O(l)       E = +1,0 V                      (28) 
 
Gradativamente, a proporção de solução azul dentro da câmara catódica aumenta. 
Isto sugere que a concentração dos íons VO2+ aumenta constantemente durante o processo à 
medida que íons VO2+ chegam ao cátodo e sofrem redução.  
Na FIGURA 28 é possível perceber a existência de fragmentos do catalisador na 
parte inferior da câmara principal e um volume sem catalisador na porção superior onde se 
verifica uma faixa verde-azulada. Esta faixa indica a difusão dos íons VO2+ da câmara 
catódica para a câmara principal, devido ao acúmulo de vanádio na câmara catódica, que foi 
observado a partir de 3-4 h do início do processo de remediação com 13,3 V m-1 e de 1-2 h 
com 20,0 V m-1. Para o campo elétrico de 6,7 V m-1, este comportamento não foi visualizado, 
pois o baixo potencial aplicado não provocou a redução do íon VO2+  
 
FIGURA 28 – REMEDIAÇÃO ELETROCINÉTICA COM 13,3 V m-1 – TEMPO = 4 h. 
 







O transporte difusivo dos íons VO2+ inicia pela parte superior do reator devido à 
maior facilidade do processo, consequência de haver apenas a fase líquida.  
A FIGURA 29 mostra a célula eletrocinética ao final do processo de remediação com 
aplicação de 13,3 V m-1. Verifica-se que o eletrólito possui uma tonalidade verde mais intensa 
dentro da câmara principal. A amostra de eletrólito da câmara anódica apresentou uma 
coloração amarelo-esverdeada e da câmara catódica, azul. 
 
FIGURA 29 – REMEDIAÇÃO ELETROCINÉTICA COM 13,3 V m-1 – TEMPO = 8 h. 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
A FIGURA 30 mostra a célula eletrocinética ao final das 8 h do processo de 
remediação com aplicação de 20,0 V m-1. Neste caso, verificou-se a presença de solução azul 
dentro da câmara principal, indicando um processo de difusão mais acentuado. 
 
FIGURA 30 – REMEDIAÇÃO ELETROCINÉTICA COM 20,0 V m-1 – TEMPO = 8 h. 
 





A FIGURA 31 apresenta a variação da concentração normalizada de vanádio na 
câmara catódica em função do tempo de remediação para os três campos elétricos avaliados. 
A utilização da concentração normalizada fez-se necessário porque a concentração inicial de 
vanádio varia entre os experimentos devido à heterogeneidade do catalisador. 
 
FIGURA 31 – VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE VANÁDIO NA CÂMARA CATÓDICA. 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Conforme pode ser verificado, no experimento com menor campo elétrico, a 
concentração de vanádio na câmara catódica aumentou sucessivamente até 6 h de processo. 
Nos experimentos com maior campo elétrico (13,3 e 20,0 V m-1), a concentração diminuiu em 
um primeiro momento. Esta diminuição da concentração de vanádio na câmara catódica pode 
ser explicada pela precipitação do vanádio em decorrência do aumento intenso de pH na 
superfície do eletrodo. Na sequência, com a diminuição da condutividade iônica da solução, a 
reação de geração de OH- na superfície do eletrodo diminui e a concentração passa a aumentar 
à medida que os cátions de vanádio eletromigram em direção ao cátodo.  
Para o experimento com campo elétrico de 13,3 V m-1, a concentração de vanádio na 
câmara catódica apresentou muita variação, mas com uma tendência de aumento até o final do 
processo. E, para o experimento com campo elétrico aplicado de 20,0 V m-1, a concentração 
aumentou até 4 h de processo, permaneceu constante por 2 h e, após 6 h, diminuiu. A redução 
da concentração de vanádio na câmara catódica dos experimentos com 6,7 e 20,0 V m-1 indica 





contrário. Uma das possíveis causas é o processo de difusão devido ao acúmulo de vanádio na 
câmara catódica. Outra causa é o aumento da estabilidade dos íons VO2SO4- que migram em 
direção à câmara anódica, principalmente, em potenciais mais elevados, conforme pode ser 
visualizado no diagrama de equilíbrio apresentado na FIGURA 5. De acordo este diagrama, o 
pH de 1,0 limita as áreas de estabilidade das espécies positivas e negativas de vanádio em 
potenciais mais altos. A diminuição da concentração de vanádio também pode ser 
consequência da precipitação do vanádio na câmara catódica devido ao aumento do pH. 
 
4.2.2.1 Eficiência de remoção do íon vanádio 
A eficiência de remoção do íon vanádio do catalisador de ácido sulfúrico foi 
estimada pela concentração normalizada de vanádio na câmara catódica ([V]/[V0]), cujos 
valores encontram-se na TABELA 11. Neste caso, valores acima de 1,0 indicam que os íons 
vanádio eletromigraram da câmara principal para a câmara catódica.  
 
TABELA 11 – RESULTADOS DA EFICIÊNCIA DE REMOÇÃO DOS ÍONS VANÁDIO.  
Corrida 
experimental 




1 6,7 4 1,1918 
2 6,7 8 1,2112 
3 20,0 4 1,2174 
4 20,0 8 1,0121 
5 13,3 6 0,9272 
6 13,3 6 0,9863 
FONTE: A autora (2020). 
 
Os melhores resultados relacionados à migração do vanádio da câmara principal para 
a câmara catódica foram obtidos nas corridas experimentais 2 e 3, com aumento percentual de 
21% na concentração de vanádio na câmara catódica. Estes resultados indicam o mesmo 
resultado de migração para a condição de menor campo elétrico e maior tempo de processo e 
a condição de maior campo elétrico e menor tempo de processo. 
Os piores resultados foram obtidos com a aplicação de 13,3 V m-1 e 6 h de processo 






4.2.2.2 Ajuste da eficiência de remoção como função das variáveis 
Com os valores obtidos nos testes da Fase I, procedeu-se ao estudo estatístico em 
função das variáveis. 
 
O ajuste de regressão usado para um planejamento fatorial com dois fatores e ponto 
central é dado pela equação (29), conforme segue: 
 
Y = 0 + 1 C + 2 t + 11 C² + 22 t² + 12Ct                     (29)
    
Sendo, 
Y – a relação da concentração de vanádio pela sua concentração inicial na 
câmara catódica; 
C – campo elétrico; 
t – tempo de remediação e 
 – os coeficientes. 
 
A TABELA 12 apresenta a análise ANOVA dos resultados experimentais da Fase I 
obtida com o software Statistica 10. 
 
TABELA 12 – TABELA DA ANOVA PARA OS RESULTADOS DA FASE I. 
Fator Soma 
Quadrática 




Teste F Valor-p 
Curvatura  0,054069 1 0,054069 30,96028 0,113205 
Campo 
elétrico (C) 
0,007526 1 0,007526 4,30917 0,285794 
Tempo (t) 0,008640 1 0,008640 4,94714 0,268984 
Ct 0,012623 1 0,012623 7,22772 0,226704 
Erro 0,001746 1 0,001746   
Total 0,084603 5    
 FONTE: A autora (2020). 
 
Pode-se observar que a curvatura não foi importante, o que implica dizer que não há 





Utilizando-se a técnica dos mínimos quadrados foram estimados os coeficientes da 
equação (29). Os coeficientes obtidos ( ), bem como os respectivos erros-padrão, testes t de 
Student e níveis de significância foram obtidos pelo software estatístico Statistica 10.  
As TABELA 13 e TABELA 14 apresentam os efeitos e os coeficientes de regressão 
da equação (29). 
 






padrão t de Student Valor-p 
Curvatura -0,402750 0,072382 -5,56420 0,113205 
Intercepto 1,158125 0,020895 55,42592 0,011485 
C -0,086750 0,041790 -2,07585 0,285794 
t -0,092950 0,041790 -2,22422 0,268984 
Ct -0,112350 0,041790 -2,68844 0,226704 
FONTE: A autora (2020). 
 
TABELA 14 – COEFICIENTES ESTIMADOS PARA OS RESULTADOS DA FASE I. 




padrão t de Student Valor-p 
 Curvatura -0,2014 0,0362 -5,5642 0,113 
0 Intercepto 1,0463 0,1482 7,0604 0,089 
1 C  0,0188 0,0099 1,8940 0,309 
2 t 0,0331 0,0234 1,4147 0,392 
12 Ct -0,0042 0,0016 -2,6884 0,227 
FONTE: A autora (2020). 
 
Para os cálculos foi adotado um nível de significância de 10%. De acordo com a 
literatura, considera-se um bom nível de significância valores entre 0,1 e 10% 
(MONTGOMERY, 2009). 
Pelos dados das TABELA 13 e TABELA 14 é possível verificar que os coeficientes 
de regressão tanto das variáveis codificadas quanto das originais apresentaram níveis de 






A FIGURA 32 apresenta o diagrama de pareto que apresenta de forma rápida e 
visual que os efeitos estudados não são estatisticamente importantes.  
 
FIGURA 32 – GRÁFICO DE PARETO - FASE I. 
 
FONTE: A autora (2020). 
 
Os efeitos cujos retângulos estiverem à direita da linha divisória (p=0,10) são 
estatisticamente significativos ao nível de 90% de confiança e devem ser considerados no 
modelo matemático. 
Diante disso, o modelo matemático proposto é invalidado e um novo modelo 
precisaria ser proposto ou o procedimento experimental alterado.  
Este resultado comprova que o procedimento experimental utilizado não está 
adequado para a avaliação do efeito do campo elétrico na remoção de vanádio do catalisador 
de ácido sulfúrico. 
 
4.2.2.3 Análise do pH do eletrólito em função do tempo  
O valor do pH no tempo zero é um pH de equilíbrio originado da reação entre 
compostos do catalisador e água deionizada, após repouso de 4 h, antes do início do 
experimento. Sendo um pH de equilíbrio, apresenta valores diferentes ao longo da célula 
eletrocinética. 
A FIGURA 33 apresenta um comparativo do comportamento do pH do eletrólito na 





FIGURA 33 – COMPARATIVO DA VARIAÇÃO DO pH DO ELETRÓLITO NA CÂMARA 
ANÓDICA EM FUNÇÃO DO TEMPO DE REMEDIAÇÃO – FASE I. 
 
FONTE: A autora (2020). 
 
Conforme FIGURA 33, o pH da câmara anódica manteve-se praticamente estável, 
com leve tendência de redução, no experimento com campo elétrico de 6,7 V m-1. Por outro 
lado, o pH reduziu cerca de 25% no experimento com campo elétrico de  20,0 V m-1. Este 
comportamento já era esperado, pois a redução do pH na câmara anódica é um indicativo da 
ocorrência de reação de oxidação de oxigênio. Porém, para o campo elétrico de 13,3 V m-1, 
também era esperada uma redução de pH, o que não foi observado.  
A FIGURA 34 apresenta um comparativo da variação do pH do eletrólito na câmara 
catódica para o três níveis de campo elétrico testados. 
 
FIGURA 34 – COMPARATIVO DA VARIAÇÃO DO pH DO ELETRÓLITO NA CÂMARA 
CATÓDICA EM FUNÇÃO DO TEMPO DE REMEDIAÇÃO – FASE I. 
 





Conforme se pode visualizar na FIGURA 34, para o campo elétrico de 6,7 V m-1, o 
pH da câmara catódica manteve-se praticamente constante, com leve tendência de aumento. 
Por outro lado, o pH aumentou consideravelmente nos experimentos com campo elétrico de 
13,3 e 20,0 V m-1. Como o pH tem influência na solubilidade dos íons vanádio, o pH no ponto 
3 também foi acompanhado e pode ser visto na FIGURA 35. 
 
FIGURA 35 – COMPARATIVO DA VARIAÇÃO DO pH DO ELETRÓLITO NO PONTO P3 EM 
FUNÇÃO DO TEMPO DE REMEDIAÇÃO  – FASE I.
 
FONTE: A autora (2020). 
 
De acordo com a FIGURA 35, para a condição de 20,0 V m-1, o pH da região 
próxima à câmara catódica (ponto P3) diminuiu consideravelmente até 6 h de processo. A 
partir das 6 h, o pH aumentou até o final do processo. Para as demais condições, não se 
verificou alterações significativas no pH do ponto P3. Ou seja, não se verificou um 
deslocamento da frente ácida. 
Diante destas observações, pode-se inferir que nos experimentos com campo elétrico 
de 6,7 e 13,3 V m-1 não houve reação significativa de eletrólise da água, mas, ocorreu a reação 
de redução do íon VO2+. No experimento com campo elétrico de 20,0 V m-1, o aumento do 
potencial provocou um aumento na geração de íons H+ no ânodo, o que reduziu 
consideravelmente o pH na câmara anódica e, ainda, provocou o deslocamento da frente ácida 
que atingiu o ponto P3. Além disso, o aumento do pH na câmara catódica verificado neste 
experimento é um indicativo tanto da ocorrência da reação de redução de hidrogênio, quanto 
da reação de redução do VO2+ a VO2+ que ocorre na superfície do cátodo. 
O gráfico da FIGURA 36 apresenta os perfis de pH ao longo do reator ao final das 8 





FIGURA 36 – VARIAÇÃO DO pH NA CÉLULA ELETROLÍTICA AO FINAL DOS 
EXPERIMENTOS DA FASE I. 
 
FONTE: A autora (2020). 
 
Conforme pode ser observado, o valor do pH no ponto P3 aumentou ligeiramente nos 
experimentos com campo elétrico de 13,3 e 20,0 V m-1, devido ao transporte de íons hidroxila 
do cátodo. Este transporte da frente básica para o interior da câmara principal poderia afetar a 
remoção do vanádio caso o pH ultrapassasse o valor de 2,0 devido à precipitação do V2O5.  
No entanto, em todos os experimentos, o pH dentro da célula eletrocinética variou entre 1,1 e 
2,0. Nesta faixa de pH, as espécies de maior estabilidade são o VOSO4 e o VO2SO4-, sendo a 
última presente em condições de maior potencial elétrico.    
 
4.2.2.4 Intensidade de corrente 
A corrente elétrica é consequência da diferença de potencial aplicada através dos 
eletrodos. Em experimentos conduzidos pelo método potenciostático, a corrente elétrica 
medida está diretamente relacionada ao fenômeno de transporte de carga nas superfícies dos 
eletrodos. Assim, quanto maior a concentração iônica das espécies reativas, maior é a corrente 
elétrica. A intensidade da corrente elétrica foi monitorada em todos os experimentos e o 









FIGURA 37 – VARIAÇÃO DA INTENSIDADE DA CORRENTE ELÉTRICA (a) 6,7 V m-1, (b) 












Conforme se pode verificar nos gráficos da FIGURA 37, quanto maior o potencial 
elétrico aplicado, maior foi a corrente elétrica medida. Conforme já discutido anteriormente, 
quanto maior o potencial aplicado, maior é a indução de reações de eletrólise. Assim, a maior 
concentração iônica (devido ao aumento dos produtos de eletrólise) leva ao maior transporte 
de cargas e, consequentemente, à maior corrente elétrica.  
No experimento com campo elétrico de 6,7 V m-1 (FIGURA 37a), a intensidade de 
corrente diminuiu quase 60% na primeira hora de processo. Após, a corrente continuou 
diminuindo continuamente até que com 5 h manteve-se praticamente constante até o final do 
experimento. A redução total da corrente foi de 72,5%. 
O comportamento da intensidade de corrente do experimento com campo elétrico de 
13,3 V m-1 (FIGURA 37b) foi bastante similar. Na primeira hora houve uma redução mais 
acentuada, cerca de 20% e, depois, a corrente continuou diminuindo até o final do processo. A 
redução total verificada foi de 26,2%. 
Já para o experimento com campo elétrico de 20,0 V m-1 (FIGURA 37c), a 
intensidade de corrente manteve-se constante nas duas primeiras horas de processo e, na 
sequência, diminuiu até o final do experimento. A redução total da intensidade de corrente foi 
de 15,2%.  
A redução na intensidade da corrente verificada nas primeiras horas do processo de 
eletrorremediação pode ser explicada pela formação e crescimento de uma camada de óxido 
sobre o ânodo. Quando a camada de óxido aproxima-se da espessura máxima, a corrente 
estabiliza. Além disso, a solução está estagnada dentro das células eletrolíticas o que tende a 
dificultar a movimentação das espécies. Assim, o pH na superfície dos eletrodos pode estar 
apresentando grande variação, bem como pode estar havendo um acúmulo de espécies já 
reagidas, o que dificulta a cinética das reações na interface. Isto se traduz num aumento de 
sobrepotencial de reação com consequente redução da corrente elétrica. 
 
4.3 FASE II  
Após análise dos resultados obtidos nos experimentos da Fase I, decidiu-se pela 
alteração do procedimento experimental.  
Conforme comentado, alguns catalisadores fragmentam quando em meio aquoso. Por 
este motivo, com o passar do tempo, o volume do leito de catalisador vai diminuindo, 





Desta forma, com o objetivo de minimizar a redução de volume do leito durante o 
experimento, o catalisador passou a ser utilizado moído.  
Também foi verificado que o volume da câmara catódica mostrou-se insuficiente 
para conter a grande quantidade de íons vanádio que eletromigraram da câmara principal. 
Assim, para reduzir a difusão dos íons vanádio da câmara catódica para a principal, decidiu-se 
retirar o católito pela região inferior da câmara e entrar com uma solução livre de vanádio 
pela região superior na mesma vazão (150 mL h-1). Com esta configuração esperava-se 
minimizar a influência da solução livre de vanádio nas amostras de eletrólito utilizadas para 
determinar a concentração de vanádio, que são retiradas a 1,0 cm da parte inferior da célula 
eletrocinética.  
A solução isenta de vanádio precisava ter um pH inferior a 2,0 para evitar a 
precipitação de V2O5 na câmara catódica. Como o pH de equilíbrio da câmara catódica variou 
entre 1,3 e 1,5 nos experimentos realizados na Fase I, decidiu-se utilizar uma solução de ácido 
sulfúrico com pH de 1,50 (0,015 mol L-1). 
Com relação ao planejamento experimental, julgou-se que o seu uso não seria 
adequado para a condução desta pesquisa, pois não se desejava determinar quais variáveis 
exercem maior influência no desempenho do processo, tampouco realizar o aperfeiçoamento 
do processo. Assim, a análise qualitativa seria mais indicada uma vez que o objetivo é 
levantar as possíveis causas dos eventos observados. Em outras palavras, o objetivo deste 
estudo é entender os fenômenos envolvidos no processo de eletrorremediação.  
Assim, na Fase II foram realizados e analisados experimentos com os campos 
elétricos de 6,7 e 20,0 V m-1. O tempo de descanso foi aumentado para 6 h para assegurar que 
o sistema estivesse em equilíbrio e o tempo do processo de remediação passou para 6 h, 
totalizando 12 h para cada corrida experimental.  
A seguir são apresentados os resultados obtidos nos experimentos sem campo 
elétrico (Branco 1) e com a aplicação de 6,7 (EXP 1) e 20,0 (EXP 2) V m-1. 
 
4.3.1 Experimento sem campo elétrico 
Com o objetivo de avaliar a influência dos fluxos difusivo e hidráulico, foi realizado 
um ensaio denominado Branco 1. Este ensaio foi executado nas mesmas condições dos 





A sequência de fotos apresentada na TABELA 15 mostra o perfil vertical de cor e, 
muito provavelmente, de concentração de vanádio, nas câmaras anódica e catódica.  
 
TABELA 15 – FOTOS DAS CÂMARAS ANÓDICA E CATÓDICA DO EXPERIMENTO SEM 
APLICAÇÃO DE POTENCIAL. 













As fotos da TABELA 15 indicam que não houve uma boa homogeneização da 
solução de ácido sulfúrico com o católito dentro da câmara catódica. Além disso, a variação 
de cor no sentido vertical dentro da câmara anódica sugere a existência de um fluxo de 
eletrólito da câmara catódica para a anódica pela porção superior da célula eletrocinética 
quando da utilização da recirculação, devido à existência de um caminho preferencial.  
O gráfico da FIGURA 38 mostra o perfil de pH ao longo da câmara eletrocinética, 
antes e no final do experimento. O valor do pH no tempo zero corresponde à concentração de 
íons H+ livres resultante do equilíbrio entre catalisador e água deionizada, após repouso de 6 
horas, antes do início da circulação de eletrólito na câmara catódica. 
Na Fase I, o pH de equilíbrio variou entre 1,30 e 1,50. Na Fase II, a utilização do 
catalisador moído permitiu que uma maior massa de catalisador fosse colocada dentro da 
célula eletrocinética. Associado a isto, o aumento da área de contato entre o catalisador e a 
água deionizada fez com que o pH de equilíbrio diminuísse para menos de 1,00. 
 
FIGURA 38 – PERFIL DE pH – EXPERIMENTO SEM APLICAÇÃO DE POTENCIAL ELÉTRICO – 
BRANCO 1 – FASE II. 
 
FONTE: A autora (2020). 
 
Como se pode verificar na FIGURA 38, houve um aumento do pH em todos os 
pontos da célula eletrolítica devido ao fluxo da solução de ácido sulfúrico com o pH ao redor 
de 1,50 utilizada na recirculação da câmara catódica. O pH do ponto P1 foi o que menos 





A FIGURA 39 apresenta a variação da concentração de vanádio na câmara anódica e 
nos pontos P1, P2 e P3 da câmara principal durante as 6 h de experimento.  
 
FIGURA 39 – PERFIL DE CONCENTRAÇÃO DE VANÁDIO EM FUNÇÃO DO TEMPO – 
EXPERIMENTO SEM APLICAÇÃO DE POTENCIAL ELÉTRICO – FASE II. 
 
FONTE: A autora (2020). 
 
Na câmara anódica, a concentração de vanádio aumentou na primeira hora, vindo a 
reduzir, consideravelmente, na sequência. Já, no ponto P1, a concentração manteve-se 
praticamente estável durante as quatro primeiras horas, reduzindo a seguir. Na região central 
(ponto P2), a concentração variou em torno da inicial nas três primeiras horas e, em seguida, 
diminuiu. Porém, na região próxima à câmara catódica (ponto P3), houve um acúmulo de 
vanádio nas duas primeiras horas e, após este período, diminuiu até o final do experimento. 
Assim, concluimos que além do fluxo de eletrólito da câmara catódica para a anódica pela 
região superior da célula eletrocinética, também existe um fluxo de católito da câmara 
catódica para a câmara principal pela região central da célula. Com isto, em um primeiro 
momento, parte do vanádio da câmara catódica acaba sendo forçado para a câmara principal, 
o que ocasionou o aumento da concentração de vanádio nos pontos P2 e P3, mas não atingiu o 
ponto P1.  
Foi observado que, inicialmente, a solução retirada da câmara catódica apresentava-
se verde devido à presença do íon VO2+ (azul) e do íon VO2+ (amarelo pálido). No entanto, 
após 3 h de processo, a solução passou a sair amarela. Como não há aplicação de potencial 





a especiação do vanádio é a concentração de hidrogênio, conforme pode ser verificado na 
FIGURA 5. 
Os valores de resistividade nos pontos P1, P2 e P3 em função do tempo encontram-se 
na FIGURA 40.  
 
FIGURA 40 – RESISTIVIDADE DA SOLUÇÃO ELETROLÍTICA EM FUNÇÃO DO TEMPO – 
EXPERIMENTO SEM APLICAÇÃO DE POTENCIAL ELÉTRICO – FASE II 
 
FONTE: A autora (2020) 
 
Conforme pode ser visualizado, a resistividade aumentou significativamente em toda 
a câmara principal. O maior aumento ocorreu no ponto P2 (6,35 vezes). Por outro lado, o 
menor aumento foi verificado no ponto P1 (5,15 vezes), sendo este o ponto onde ocorreu a 
menor redução da concentração de vanádio.  
O aumento da resistividade está relacionado com a diminuição da força iônica da 
solução devido à diminuição da concentração iônica. Quanto maior o aumento da 
resistividade, maior a remoção de íons da solução eletrolítica. 
 
4.3.2 Experimentos de eletrorremediação 
4.3.2.1  Intensidade da corrente elétrica 
Os valores da corrente elétrica medida durante os experimentos de eletrorremediação 






FIGURA 41 – PERFIL DA INTENSIDADE DE CORRENTE ELÉTRICA PARA OS 





FONTE: A autora (2020). 
 
Assim como visto nos experimentos da Fase I, no experimento em que foi aplicado o 
maior potencial elétrico (FIGURA 41b), a corrente elétrica medida foi consideravelmente 
maior. Este comportamento era esperado devido à maior ocorrência das reações paralelas de 
eletrólise. E, quanto maior a concentração de espécies reativas, maior será o valor da corrente 
elétrica. 
Em ambos os experimentos, a intensidade da corrente elétrica diminuiu durante todo 





elétrica foi de 77%, sendo que 65% da redução total ocorreu nas duas primeiras horas de 
processo. O comportamento foi semelhante ao observado no experimento sem recirculação, 
mas com uma maior redução total, 77% contra 72,5%. Como explicado anteriormente, a 
redução da intensidade de corrente que ocorre no início do processo pode estar relacionada ao 
processo de formação e crescimento da camada de óxido sobre o ânodo de titânio.  
 No EXP 2 (FIGURA 41b), a redução da intensidade de corrente foi de 37%, bastante 
superior aos 15,2% da Fase I. Neste caso, devido ao maior potencial aplicado, a camada de 
óxido pode estar em processo de formação e crescimento durante todo o experimento. Por 
isso, a corrente diminuiu constantemente. 
Nestes experimentos, o eletrólito das câmaras anódica e catódica não estão 
estagnados devido à recirculação utilizada na câmara catódica, logo não se espera uma 
alteração na cinética das reações na interface.  Desta forma, o que explica a maior redução da 
corrente elétrica é a maior remoção dos íons de vanádio da solução eletrolítica da câmara 
principal, o que aumenta a resistência iônica da solução. A recirculação promoveu uma maior 
remoção de íons da solução eletrolítica da câmara principal, tanto pelo efeito de diluição 
quanto ao impedir o retorno dos íons de vanádio para a câmara principal. A gradual redução 
da corrente ao longo do tempo indica um processo de remoção de íons constante.  
 
4.6.2.2  pH e potencial elétrico 
O perfil de pH foi analisado junto com ao perfil de potencial elétrico porque a 
especiação do vanádio em solução depende destas duas variáveis, conforme pode ser visto no 
diagrama de potencial-pH para o sistema V-S-H2O (FIGURA 5). 
A FIGURA 42 apresenta a variação do pH da câmara anódica em função do tempo 













FIGURA 42 – PERFIL DO pH DA CÂMARA ANÓDICA EM FUNÇÃO DO TEMPO – 
EXPERIMENTOS FASE II – 6,7 V m-1 e 20,0 V m-1. 
 
FONTE: A autora (2020).. 
 
Conforme pode ser visualizado na FIGURA 42, em ambos os experimentos, o pH da 
câmara anódica apresentou uma ligeira tendência de aumento, sendo este aumento mais 
pronunciado no experimento com menor potencial aplicado. Este comportamento é o inverso 
do que era esperado, pois a aplicação de uma diferença de potencial provoca no ânodo a 
reação de oxidação de oxigênio que gera íons H+, logo, o pH deveria diminuir, conforme foi 
verificado na Fase I. No entanto, o fluxo da solução de ácido sulfúrico utilizada na 
recirculação da câmara catódica pela parte superior da célula eletrocinética é responsável pelo 
aumento de pH na câmara anódica. O experimento com menor aplicação de potencial elétrico, 
por gerar uma menor quantidade de íons H+, apresentou um maior aumento do pH na câmara 
anódica, mas um aumento inferior ao verificado no experimento sem aplicação de potencial.  
A FIGURA 43 apresenta a variação do pH no ponto P3 em função do tempo do 
processo de eletrorremediação. Geralmente, o pH é monitorado neste ponto devido à maior 
possibilidade de formação de precipitados inorgânicos, tal como o V2O5, que prejudica a 










FIGURA 43 – PERFIL DO pH NO PONTO P3 EM FUNÇÃO DO TEMPO – EXPERIMENTOS 
FASE II – 6,7 V m-1 e 20,0 V m-1. 
 
FONTE: A autora (2020). 
  
Conforme pode ser visualizado na FIGURA 43, em ambos os experimentos, o pH no 
ponto P3 também aumentou com o tempo de eletrorremediação, diferentemente do que foi 
observado na Fase I onde o pH permaneceu constante com a aplicação do menor potencial e 
reduziu quando da aplicação do maior potencial elétrico. Neste ponto, o aumento do pH 
ocorreu devido ao fluxo da solução da câmara catódica para câmara principal devido à 
recirculação. O maior aumento foi verificado no experimento com aplicação de 20,0 V m-1 
devido à maior geração de íons OH- pela reação de redução da água e, também, ao maior 
consumo de íons H+ pela reação de redução do íon VO2+. No entanto, mesmo com o aumento 
do pH, o mesmo manteve-se abaixo de 2,0, que é o pH de precipitação do V2O5. 
A FIGURA 44 apresenta os perfis de pH na célula eletrocinética antes e ao final dos 













FIGURA 44 – PERFIL DO pH NA CÂMARA ELETROCINÉTICA – EXPERIMENTOS DA FASE 





FONTE: A autora (2020). 
 
Conforme pode ser visualizado na FIGURA 44a, no EXP1 (6,7 V m-1), a menor 
diferença de potencial aplicada não foi suficiente para provocar o deslocamento da frente 
ácida. Como consequência, o pH aumentou em todos os pontos da célula eletrocinética. Já, o 
aumento do campo elétrico para 20,0 V m-1 (FIGURA 44b) provocou um aumento na 
liberação de íons H+ no ânodo e, consequentemente, da frente ácida que atingiu o ponto P2, 
mantendo o pH relativamente próximo ao inicial. 
Os gráficos da FIGURA 45 apresentam os perfis de potencial elétrico medidos após 





(modelo) está relacionada ao perfil de potencial que seria observado caso a resistência elétrica 
fosse a mesma em todos os pontos da célula eletrocinética. 
 
FIGURA 45 – PERFIL DE POTENCIAL NA CÂMARA PRINCIPAL – EXPERIMENTOS FASE 





FONTE: A autora (2020). 
 
Os gráficos das FIGURA 45a e FIGURA 45b mostram que o potencial elétrico 
dentro da câmara principal variou linearmente com a distância ao ânodo. Isto mostra que, 
durante as 6 h, a composição iônica e, por consequência, a condutividade elétrica da solução 
eletrolítica da câmara principal é uniforme. Também, foi verificada uma maior diferença de 
potencial próximo aos eletrodos que está associada à maior resistência elétrica da interface 





Além disso, as medidas indicaram uma diminuição constante do potencial elétrico 
em função do tempo na região próxima ao cátodo (ponto P3). Este comportamento sugere um 
aumento gradual da resistividade iônica da solução eletrolítica desta região devido à 
diminuição da quantidade de íons provocado pela ação da recirculação.  
Apesar dos gráficos da FIGURA 45 apresentarem o perfil de potencial para os 
tempos de 1 h e 6 h, as medidas foram realizadas de hora em hora. Os coeficientes angulares 
das retas obtidas para cada hora correspondem aos campos elétricos efetivos, ou seja, o campo 
elétrico efetivamente medido dentro da câmara principal.  
Para o EXP1 (6,7 V m-1), o campo elétrico efetivo em função do tempo é apresentado 
na FIGURA 46. 
 
FIGURA 46 – CAMPO ELÉTRICO EFETIVO EM FUNÇÃO DO TEMPO – EXPERIMENTO 
FASE II – CAMPO ELÉTRICO DE 6,7 V m-1.  
 
FONTE: A autora (2021). 
 
Conforme pode ser visto na FIGURA 46, para o EXP 1 (6,7 V m-1), o campo elétrico 
efetivo apresentou uma tendência de redução durante o experimento, variando entre 0,65 e 
0,38. Além disso, pôde-se constatar que o campo elétrico efetivo é bastante inferior ao 
mantido na célula eletrocinética pela aplicação de uma diferença de potencial constante 
(menos de 10%), principalmente, devido à resistência elétrica das interfaces eletrodo-
eletrólito. 
Para o EXP 2 (20,0 V m-1), o campo elétrico efetivo em função do tempo é 





gradualmente durante todo o processo (12,2 a 10,3 V m-1), representando cerca de 50% do 
campo elétrico mantido.  
 
FIGURA 47 – CAMPO ELÉTRICO EFETIVO EM FUNÇÃO DO TEMPO – EXPERIMENTO 
FASE II – CAMPO ELÉTRICO DE 20,0 V m-1.  
 
FONTE: A autora (2021). 
 
A TABELA 16 apresenta um resumo das condições experimentais dos experimentos 
realizados na Fase II. 
 
TABELA 16 – RESUMO DAS CONDIÇÕES DE PROCESSO DENTRO DA CÂMARA 






FONTE: A autora (2021). 
 
No EXP 1, de acordo com o diagrama potencial-pH (FIGURA 5), para esta condição 
de pH e potencial, o vanádio existe como sulfato de vanadila (VOSO4) não dissociado. Isto 
significa que esta é a espécie termodinamicamente mais estável, mas não a única espécie 
presente na solução eletrolítica. Este composto, por não ser iônico, apresenta menor 
mobilidade, o que tende a prejudicar a remoção de vanádio. A solução removida pela câmara 
catódica permaneceu amarela esverdeada durante todo o experimento, indicando a presença 












EXP 1 6,7 0,90 – 1,20 0,50 – 0,70 0,65 – 0,38 





No EXP 2 (FIGURA 45b), o potencial elétrico dentro da câmara principal variou 
entre 0,75 e 3,00 V e o pH permaneceu praticamente estável, abaixo de 0,95, com exceção do 
ponto P3. Para este experimento, é necessário analisar as regiões da câmara principal 
separadamente para um melhor entendimento. Assim, na região próxima ao compartimento 
anódico (ponto P1), o pH permaneceu em 0,90 e o potencial 0,75 V. Sob estas condições, o 
composto VOSO4 é mais estável. Na região central (ponto P2), pH de 0,90 e potencial de 1,75 
V, o vanádio prevalece como cátion VO2+. Já, a região próxima à câmara catódica (ponto P3) 
apresentou pH ao redor de 1,20 e potencial de 3,00 V. Nestas condições o vanádio prevalece 
como ânion VO2SO4-. Assim, parte dos íons vanádio pode ter sua direção revertida na região 
próxima à câmara catódica, afetando a efetividade do processo de eletrorremediação. Em 
potenciais mais altos, o pH de 1,00 é uma importante referência porque é a fronteira entre as 
áreas de estabilidade da espécie iônica positiva (VO2+) e da espécie iônica negativa   
(VO2SO4-). 
 
4.6.2.3 Concentração de vanádio 
A FIGURA 48 apresenta a variação da concentração de vanádio na câmara anódica e 
nos pontos P1, P2 e P3 da câmara principal em função do tempo do processo de 
eletrorremediação.  
 
FIGURA 48 – PERFIL DE CONCENTRAÇÃO DE VANÁDIO EM FUNÇÃO DO TEMPO – 









FONTE: A autora (2020). 
 
No EXP 1 (FIGURA 48a), na primeira hora de aplicação do potencial elétrico, 
observou-se um pequeno aumento da concentração de vanádio na câmara anódica. Este 
aumento, provavelmente, deve-se ao fluxo de eletrólito provocado pela recirculação na 
câmara catódica. Após 1 h de processo, a concentração iônica reduziu constantemente até o 
final do processo, parte devido à migração dos íons VO2+ e VO2+ em direção ao cátodo, mas 
também, devido à diluição provocada pela solução ácida utilizada na câmara catódica. Além 
disso, a menor redução da concentração quando comparado ao experimento sem potencial 
aplicado (FIGURA 39), sugere algum fluxo de íons de vanádio negativos da câmara principal 
para a câmara anódica. No ponto P1, a redução na concentração de vanádio chegou a 55% e 
ocorreu durante todo o processo, mas foi muito mais significativa nas duas primeiras horas 
(praticamente 50%). O aumento da resistência da solução eletrolítica deste ponto justifica a 
maior redução verificada na corrente elétrica em comparação ao experimento da Fase I. No 
meio da câmara principal (ponto P2), observou-se grande variação na concentração, devido a 
pouca ação do potencial elétrico neste ponto. E, na região próxima à câmara catódica, a 
concentração de vanádio reduziu durante todo o processo de eletrorremediação devido à 
migração iônica e à remoção do vanádio devido à recirculação imposta na câmara catódica.  
No EXP 2 (FIGURA 48b), assim como observado no EXP 1, na primeira hora de 
aplicação do potencial houve um aumento na concentração de vanádio na câmara anódica. 
Neste caso, além do efeito de fluxo, a redução da concentração de vanádio no ponto P1 sugere 





concentração passou a reduzir constantemente até o final do processo. Já na região próxima da 
câmara anódica (ponto P1), a concentração aumentou e, após 4 h, reduziu novamente. Na 
região central da câmara principal (ponto P2), a concentração de vanádio aumentou 
constantemente nas três primeiras horas e reduziu em seguida. Este acúmulo de vanádio nos 
pontos P1 e P2 sugere um fluxo de vanádio da câmara catódica para a anódica, devido à maior 
estabilidade do íon VOSO4- na região próxima ao cátodo. Já no ponto P3, a concentração de 
vanádio reduziu durante todo o processo de eletrorremediação, conforme era esperado, devido 
à recirculação utilizada. O aumento da resistência da solução eletrolítica neste ponto 
contribuiu para a redução da corrente elétrica medida.  
Comparando os gráficos da FIGURA 48 com o gráfico da FIGURA 39, percebe-se 
que a concentração de vanádio na célula eletrocinética foi maior no experimento com campo 
elétrico. Isto indica que durante as 6 h de experimento, o campo elétrico atua removendo mais 
vanádio do catalisador para a solução eletrolítica, o que ficou bastante evidente quando foi 
aplicado um maior potencial.  
 
4.6.2.4 Resistividade iônica 
O potencial elétrico aplicado à célula eletrocinética foi mantido constante durante 
todos os experimentos realizados. Assim, a redução da corrente elétrica analisada na seção 
4.6.2.1 está relacionada ao aumento da resistividade da solução eletrolítica, o que está de 
acordo com as medidas realizadas.  
 Os valores calculados da resistividade nos pontos P1, P2 e P3 em função do tempo 
encontram-se na FIGURA 49.  
No início do processo (tempo = 0 h), os diferentes valores de resistividade obtidos 
nos pontos P1, P2 e P3 estão relacionados a diferentes concentrações de íons, o que ocorre 
devido à heterogeneidade do sistema. A concentração inicial é consequência da reação dos 











FIGURA 49 – RESISTIVIDADE DA SOLUÇÃO ELETROLÍTICA EM FUNÇÃO DO TEMPO – 





FONTE: A autora (2020). 
 
No EXP 1 (FIGURA 49a), observou-se um aumento de 24% na resistividade da 
solução do ponto P1, enquanto que no ponto P3 o aumento foi de 33%. Este resultado não está 
de acordo com o que era esperado. Conforme visto na FIGURA 48, a concentração de 
vanádio reduziu consideravelmente (cerca de 55%) no ponto P1, o que não refletiu no maior 
aumento da resistividade. Neste experimento, o aumento constante da resistividade na região 
catódica (ponto P3) e a disseminação da resistividade mais alta em direção à região anódica 
ao longo do tempo deve-se à diminuição da concentração do íon vanádio que prevaleceu 





No EXP 2 (FIGURA 49b), a resistividade nos pontos P1 e P2 reduziu nas primeiras 
duas e três horas, respectivamente, e aumentou em seguida, retornando aos valores iniciais ao 
fim do experimento. Esta redução inicial da resistividade está relacionada ao aumento da 
concentração de vanádio. Já a resistividade no ponto P3 aumentou continuamente durante 
todo o experimento devido à redução tanto da concentração de vanádio dissolvido quanto dos 
íons H+.  
A FIGURA 50 apresenta o comparativo da resistividade das soluções próximas às 
câmaras (pontos P1 e P3) em função do tempo para o experimento sem aplicação de potencial 
e para os experimentos de eletrorremediação. 
 
FIGURA 50 – COMPARATIVO DA RESISTIVIDADE EM FUNÇÃO DO TEMPO – 










 Percebe-se que o aumento da resistividade foi muito mais significativo no 
experimento sem aplicação de potencial elétrico. Este comportamento era esperado uma vez 
que a aplicação do potencial provoca reações de eletrólise na região dos eletrodos, bem como 
atua removendo mais vanádio do catalisador para solução eletrolítica.  
Ao se comparar os experimentos de eletrorremediação, na região próxima à câmara 
anódica (ponto P1), houve um aumento maior da resistividade no experimento com menor 
campo elétrico. Já, na região próxima à câmara catódica, o comportamento foi contrário, 
sendo o experimento com maior campo elétrico o que teve o maior aumento da resistividade. 
Isto era esperado devido à maior migração dos cátions de vanádio para a câmara catódica e 
dos ânions de vanádio em direção ao ânodo no experimento com maior campo elétrico 
aplicado. 
Em todos os casos, a ausência de picos de resistividade indica a não ocorrência do 
fenômeno de precipitação.  
 
4.4 FASE III 
Baseado nos resultados obtidos nos experimentos da Fase II decidiu-se pela 
utilização da membrana de troca catiônica entre a câmara principal e a câmara catódica. 
Conforme comentado anteriormente, uma das técnicas de aprimoramento da remediação 
eletrocinética para manter o pH estável dentro da câmara principal é a utilização da membrana 
catiônica nesta posição, pois a membrana impede que o íons OH- gerados no cátodo adentrem 
a câmara principal. Para este estudo, o uso da membrana teve o objetivo principal de impedir 
o fluxo hidráulico na célula eletrocinética provocado pela recirculação da câmara catódica. A 
recirculação foi mantida com a mesma vazão (150 mL h-1), tanto para impedir o retorno dos 
íons de vanádio para a câmara principal, como para manter o pH da câmara catódica abaixo 
de 2,0. 
Assim como na fase anterior, analisaram-se os experimentos com dois níveis de 
campo elétrico. O tempo de descanso, bem como o tempo do processo de remediação, foi 
mantido em 6 h.  
A seguir são apresentados os resultados obtidos nos experimentos aprimorados com 
membrana de troca catiônica sem campo elétrico (Branco 2) e com a aplicação de 20,0 (EXP 





Depois de realizados os experimentos de eletroremediação com a membrana de troca 
catiônica entre a câmara principal e a câmara catódica, a membrana foi colocada próxima ao 
cátodo, permitindo, então, o fluxo hidráulico na célula. Esta alteração foi realizada com o 
objetivo de verificar se a redução do íon VO2+ ocorria exclusivamente na superfície do 
cátodo. Neste caso foi utilizado apenas o campo elétrico de 31,1 V m-1 (EXP 5). 
 
4.4.1 Experimento aprimorado sem campo elétrico 
O gráfico da FIGURA 51 mostra o perfil de pH na célula eletrocinética, antes e ao 
final do experimento. Como se pode verificar, o pH dentro da câmara anódica e da câmara 
principal permaneceu praticamente constante, com uma leve redução decorrente da reação 
entre o catalisador e a água. Assim, verificou-se que a membrana de troca catiônica foi capaz 
de impedir o fluxo hidráulico na célula eletrocinética.  
 
FIGURA 51 – PERFIL DE pH – EXPERIMENTO APRIMORADO SEM APLICAÇÃO DE 
POTENCIAL ELÉTRICO  - FASE III. 
 
FONTE: A autora (2021). 
 
4.4.2 Experimentos de eletroremediação aprimorados 
4.4.2.1 Intensidade da corrente elétrica 
Os valores da corrente elétrica medida durante os experimentos de eletrorremediação 





ao experimento de eletrorremediação realizado na Fase II com 20,0 V m-1 (EXP 2) foi 
colocada neste gráfico para facilitar a comparação e a análise. 
 
FIGURA 52 - PERFIL DA INTENSIDADE DA CORRENTE ELÉTRICA PARA OS 
EXPERIMENTOS ELETROCINÉTICOS DA FASE III. 
 
LEGENDA:   EXP 2 – 20,0 V m-1 – sem CEM 
EXP 3 – 20,0 V m-1 – com CEM 
EXP 4 – 31,1 V m-1 – com CEM 
EXP 5 – 31,1 V m-1 – com CEM próximo ao cátodo 
 
FONTE: A autora (2021). 
 
Assim como visto anteriormente, a intensidade da corrente elétrica medida diminuiu 
durante o processo de eletroremediação em todos os experimentos aprimorados. Comparando-
se as curvas EXP 2 e EXP 3, ambos experimentos com campo elétrico aplicado de 20,0 V m-1, 
verificou-se uma redução considerável nos valores da corrente elétrica no experimento 
aprimorado (EXP 3). Este comportamento é justificado pela resistência iônica da membrana 
de troca catiônica. Diante deste resultado, para compensar esta resistência, o campo elétrico 
foi aumentado para 31,1 V m-1 (EXP 4). Comparando-se, então, as curvas EXP 2 e EXP 4 
pode-se perceber valores similares de corrente elétrica, indicando igual concentração iônica 
das espécies reativas, porém com uma maior estabilidade da corrente no EXP 4, o que 
justifica o aumento do campo elétrico. Com a utilização da membrana catiônica entre a 
câmara principal e a catódica, verificou-se uma redução na corrente medida nas primeiras 2 h 
de processo, mantendo-se estável até o final do processo. Este comportamento está 






Já no experimento realizado com a aplicação do mesmo campo elétrico de 31,1 V m-1 
(EXP 5), porém com a membrana catiônica colocada próximo ao cátodo, verificou-se uma 
corrente inicial mais alta, devido a uma maior concentração iônica de espécies reativas, 
seguida por uma redução considerável nas primeiras 4 h de processo e estabilidade até o final 
do experimento. Neste caso, a solução em contato com o cátodo está estagnada. As reações de 
eletrólise causam uma grande variação de pH na superfície do cátodo. Além disso, há um 
acúmulo de gás hidrogênio sobre a superfície que bloqueia o acesso de outras espécies à 
superfície, dificultando a cinética das reações na superfície. Isto resulta em um aumento no 
sobrepotencial de reação com a consequente redução na taxa de reação (corrente elétrica).  
  
4.4.2.2 pH e potencial elétrico 
A FIGURA 53 apresenta os perfis de pH antes e ao final dos experimentos de 
eletrorremediação aprimorados com campo elétrico de 31,1 V m-1. 
 
FIGURA 53 – PERFIL DO pH NA CÂMARA ELETROCINÉTICA – EXPERIMENTOS FASE III: 









FONTE: A autora (2021). 
 
Conforme pode ser visualizado na FIGURA 53a, no experimento aprimorado com a 
membrana catiônica entre a câmara principal e a câmara catódica, houve uma redução no pH 
de todos os pontos da célula eletrocinética como consequência da geração de íons H+ no 
ânodo e deslocamento da frente ácida em direção ao cátodo. Já os íons OH- gerados no cátodo 
não eletromigraram para a câmara principal devido à presença da membrana catiônica. Por 
outro lado, a FIGURA 53b mostra um aumento do pH em todos os pontos da célula 
eletrocinética. Neste caso, como a membrana não estava posicionada entre a câmara principal 
e a câmara catódica, houve o fluxo da solução da câmara catódica para a câmara anódica 
devido à recirculação. E, a geração de íons H+ não foi suficiente para manter o pH estável. 
Os gráficos da FIGURA 54 apresentam os perfis de potencial elétrico medidos nestes 














FIGURA 54 – PERFIL DE POTENCIAL NA CÂMARA PRINCIPAL – EXPERIMENTOS FASE 





FONTE: A autora (2021). 
 
Assim como nos experimentos realizados nas fases anteriores, os gráficos das 
FIGURA 54a e FIGURA 54b mostram que o potencial elétrico dentro da câmara principal 
variou linearmente com a distância ao ânodo. Comparando-se as curvas de 1 h, verificou-se 
uma menor diferença de potencial próximo ao cátodo para EXP 5 (FIGURA 54b), reforçando 
que a colocação da membrana catiônica próxima ao cátodo reduziu a resistência elétrica da 
interface sólido-liquido.  
As medidas também indicaram uma diminuição constante do potencial elétrico em 
função do tempo na região próxima ao cátodo, sendo a redução mais pronunciada no EXP 5. 
Este comportamento sugere uma redução maior da quantidade de íons na solução desta região 





A FIGURA 55 apresenta o comportamento do campo elétrico efetivo dos 
experimentos aprimorados.  
 
FIGURA 55 – CAMPO ELÉTRICO EFETIVO EM FUNÇÂO DO TEMPO - EXPERIMENTOS 
APRIMORADOS – FASE III. 
 
FONTE: A autora (2021). 
 
A FIGURA 55 mostra uma redução no campo elétrico efetivo nas duas primeiras 
horas do EXP 4 que coincide com a redução na corrente elétrica, conforme FIGURA 52.  
Neste experimento, o campo elétrico efetivo, após estabilização, corresponde a 25% do valor 
aplicado. No EXP 5, a redução foi mais acentuada e ocorreu nas três primeiras horas, sendo o 
campo elétrico efetivo após estabilização de cerca de 40% do valor aplicado.  
A TABELA 17 apresenta um resumo das condições experimentais dos experimentos 
aprimorados realizados com aplicação de campo elétrica de 31,1 V m-1. 
 
TABELA 17 – RESUMO DAS CONDIÇÕES DE PROCESSO DENTRO DA CÂMARA 










efetivo (V m-1) 
EXP 4 0,70 – 0,90 0,6 – 2,6 8,0 





No EXP 4, de acordo com a condição de pH e potencial, o vanádio está presente na 
forma catiônica (VO2+ e VO2+), sendo favorável para a remoção pelo cátodo. Já, no EXP 5, na 
condição de pH e potencial do início do processo, as espécies catiônicas são mais estáveis. No 
entanto, com o aumento do pH a espécie de V4+ mais estável passa a ser o VOSO4, enquanto 
a espécie mais estável do V5+ passa a ser o VOSO4-, ambos afetam negativamente a 
efetividade do processo de eletrorremediação.  
No EXP 4, inicialmente, a coloração da solução da câmara catódica apresentava-se 
incolor devido à baixa concentração de íons vanádio. Porém, durante o processo de 
eletrorremediação a solução foi ficando levemente azulada. Já no EXP5, a solução era 
inicialmente verde e, com o tempo de processo, foi ficando amarela. Este mesmo 
comportamento foi verificado no experimento Branco 1 e está relacionado com o aumento do 
pH. A análise da coloração da solução da câmara catódica indica que dentro da câmara 
principal não há variação no estado de oxidação das espécies de vanádio, ou seja, a redução 
do VO2+ (amarelo) para VO2+ (azul) ocorre exclusivamente na superfície do cátodo.  
 
4.4.2.2  Concentração de vanádio 
A FIGURA 56 apresenta a variação da concentração de vanádio na câmara anódica e 
nos pontos P1, P2 e P3 da câmara principal em função do tempo do processo de 
eletrorremediação.  
 
FIGURA 56 – PERFIL DE CONCENTRAÇÃO DE VANÁDIO EM FUNÇÃO DO TEMPO – 









FONTE: A autora (2021). 
 
Os perfis de concentração de vanádio do EXP 4 (FIGURA 56a) nos diversos pontos 
da câmara eletrocinética não apresentaram tendências muito claras. Neste caso, a remoção de 
íons vanádio da câmara principal foi bastante reduzida tanto devido à limitação ao fluxo 
imposta pela membrana catódica, quanto pela ausência do fluxo hidráulico. Associado a isto, 
o campo elétrico também atua na remoção de vanádio do catalisador para a solução.  
No EXP 5 (FIGURA 56b), na  primeira hora de aplicação do potencial elétrico, 
observou-se um aumento da concentração de vanádio na câmara anódica. Conforme 
comentado anteriormente, este comportamento pode estar relacionado ao fluxo de eletrólito 
provocado pela recirculação na câmara catódica. Após 1 h, a concentração reduziu, mantendo-
se praticamente estável a partir de 3 h de experimento. No ponto P1, a concentração manteve-
se estável durante todo o processo. No meio da câmara principal (ponto P2) observou-se um 
aumento considerável na concentração de vanádio nas três primeiras horas, quando passou a 
reduzir. E, finalmente, no ponto P3, apesar do aumento na primeira hora, a concentração 






4.5 QUANTIDADE DE VANÁDIO REMOVIDO PELA CÂMARA CATÓDICA E 
CONSUMO ENERGÉTICO 
A TABELA 18 mostra a quantidade total de vanádio removido da célula 
eletrocinética pela câmara catódica no período de 6 h e a quantidade de energia consumida 
pela fonte de alimentação para realizar os experimentos. 
A quantidade total de vanádio foi calculada multiplicando-se a concentração final do 
efluente, determinada por polarografia, pelo volume total removido. Já, o consumo energético 
(kWh t-1) foi obtido pela equação (26).  
 





Campo elétrico     
(V m-1) 
Vanádio 
removido       
(mg) 
Consumo 
energético célula  
(kWh t-1) 
Branco 1 Não 0 3.700,0 --- 
Branco 2 Sim 0 7,6 --- 
EXP 1 Não  6,7 4.950,0 0,2 
EXP 2 Não 20,0 5.840,0 16,0 
EXP 3 Sim 20,0 15,9 8,0 
EXP 4 Sim 31,1 17,6 23,9 
EXP 5 Sim (no cátodo) 31,1 16.700,0 19,0 
FONTE: A autora (2021). 
 
Verificou-se, através dos dados da TABELA 18, que o fluxo de vanádio através da 
membrana catiônica por consequência da diferença de concentração de vanádio entre a 
câmara principal e a câmara catódica (Branco 2) foi responsável pela remoção de 7,6 mg de 
vanádio, em 6 h de experimento. Comparando-se este resultado à quantidade de vanádio 
removido no experimento Branco 1 (3.700,0 mg), pode-se concluir que o fluxo de vanádio 
através da membrana é desprezível e que o fluxo hidráulico existente dentro da célula 
eletrocinética provocado pela recirculação da câmara catódica é responsável pela remoção de 
3.700 mg de vanádio.  
Comparando-se os dados dos EXP 1, EXP 2 e EXP 5 ao Branco 1, todos os 
experimentos sob ação do fluxo hidráulico dentro da câmara principal, verificou-se que o 
EXP 1 removeu cerca de 35% a mais de vanádio, o EXP 2, cerca de 60% a mais e o EXP 5, 
4,5 vezes mais. Os consumos energéticos nos EXP 1, EXP 2 e EXP 5 foram, respectivamente, 





Ao se comparar os experimentos EXP 1 e EXP 2, verificou-se que ao triplicar o 
campo elétrico aplicado, houve um aumento na remoção de vanádio de 18%, porém com um 
consumo energético 80x vezes maior. A maior remoção deve-se à presença de um maior 
campo elétrico efetivo. Já o maior consumo energético decorre da maior intensidade de 
corrente que é consequência do aumento da concentração iônica das espécies reativas devido 
às reações de eletrólise da água. Assim, do ponto de vista econômico, o EXP 1 apresenta-se 
mais vantajoso por consumir uma menor quantidade de energia e, portanto, ter menor custo 
por tonelada de catalisador remediado.  
Comparando-se os experimentos EXP 2 e EXP 5, verificou-se que um aumento de 
50% no campo elétrico aplicado quase triplicou (2,86 vezes) a quantidade de vanádio 
removido, com um aumento no consumo energético de apenas 20%. No EXP 5, a redução na 
resistência da interface cátodo-solução proporcionou um maior campo elétrico efetivo. Além 
disso, houve um menor consumo energético com as reações paralelas devido ao aumento do 
sobrepotencial de reação.  
Da mesma forma, comparando-se os dados dos EXP 3 e EXP 4 ao Branco 2, 
experimentos sem a ação do fluxo hidráulico dentro da câmara principal, verificou-se que o 
EXP 3 removeu o dobro de vanádio e o EXP 4 removeu 2,3 x.  Assim, pode-se concluir que 
nos experimentos aprimorados o campo elétrico também aumentou a eficiência de tratamento 
do material. Os consumos energéticos nos EXP 3 e EXP 4 foram, respectivamente, de 8,0 
kWh t-1 e 23,9 kWh t-1.  
Comparando-se os experimentos EXP 3 e EXP 4, verificou-se que um aumento de 
50% no campo elétrico foi responsável por um aumento de apenas 10% na quantidade de 
vanádio removido, com um consumo energético 3 vezes maior. O aumento no consumo de 
energia decorre  do aumento das reações de eletrólise da água. 
O gráfico da FIGURA 57 apresenta o perfil de remoção de vanádio pela câmara 












FIGURA 57 – QUANTIDADE ACUMULADA DE VANÁDIO REMOVIDA PELA CÂMARA CATÓDICA 
PELA AÇÃO DO FLUXO HIDRÁULICO E DO CAMPO ELÉTRICO. 
 
FONTE: A autora (2021). 
 
A partir da análise dos dados experimentais da FIGURA 57, é possível verificar no 
experimento sem aplicação de potencial elétrico que a taxa de remoção vai diminuindo com o 
tempo, o que era esperado devido à diminuição da concentração de vanádio na solução 
eletrolítica. Já nos experimentos com aplicação de potencial, a curva de remoção ascendente 
indica que há potencial de remoção além das 6 h de processo.  Logo, supõe-se que caso os 
experimentos fossem conduzidos por mais tempo, valores mais elevados de remoção de 
vanádio seriam alcançados, reforçando a maior eficiência do processo de eletrorremediação. 
A FIGURA 58 mostra a massa de vanádio acumulada que foi removida apenas pelo 















FIGURA 58 - QUANTIDADE ACUMULADA DE VANÁDIO REMOVIDA PELA CÂMARA 
CATÓDICA. 
 
FONTE: A autora (2021). 
 
É possível verificar que no experimento sem potencial elétrico aplicado, após 3 h, a 
curva tende a estabilizar, indicando que o processo está perto da máxima remoção de vanádio. 
Por outro lado, a curva obtida quando da aplicação de um campo elétrico de 31,1 V m-1 é 








As principais conclusões deste estudo foram: 
 No ânodo de titânio ocorreu a formação de um filme de óxido, além da reação de 
oxidação do oxigênio. Quanto maior o campo elétrico aplicado, mais espessa deve 
ser a camada do filme de óxido formada e maior a geração dos íons H+.  
 
 No cátodo de aço inox ocorreram as reações de redução de hidrogênio e do VO2+ 
responsáveis pelo aumento do pH da câmara catódica. O aumento do campo 
elétrico provocou um aumento na intensidade destas reações que levaram à 
precipitação do vanádio na superfície do cátodo. 
 
 Nos experimentos em que a solução eletrolítica próxima aos eletrodos manteve-se 
estagnada, houve um aumento do sobrepotencial das reações na interface. 
 
 Apesar da manutenção de um campo elétrico constante na célula eletrocinética, o 
o campo elétrico efetivo apresentou uma tendência de redução com o tempo de 
remediação.  
 
 A redução dos íons VO2+ para VO2+ ocorreu exclusivamente na superfície do 
cátodo. 
 
 O aumento do pH da solução na região próxima ao cátodo aumentou a 
estabilidade dos íons VOSO4- nesta região o que ocasionou a reversão no sentido 
da eletromigração. Assim, alterações no pH da solução eletrolítica ocasionam 
alterações na especiação das espécies de vanádio, mas não alteração dos seus 
estados de oxidação.  
 
 A membrana de troca catiônica (CEM-7000) quando usada entre a câmara 
principal e a câmara catódica foi efetiva no controle de pH da câmara principal, 
porém provocou uma restrição considerável ao fluxo de íons para a câmara 
catódica que ocasionou uma redução significativa na eficiência do processo de 





 O uso da membrana de troca catiônica (CEM-7000) próximo ao cátodo aumentou 
a eficiência de remoção do vanádio do catalisador. 
 
 A manutenção de um campo elétrico constante na célula eletrocinética aumentou a 
eficiência de tratamento do catalisador de ácido sulfúrico, pois além de provocar a 
movimentação dos íons de vanádio para os eletrodos opostos, também atuou 
removendo o vanádio do catalisador para a solução eletrolítica.  
 
 O fluxo hidráulico apresentou alta influência sobre a quantidade de vanádio 
removido.  
 
 A escolha da condição de processo a ser utilizada depende do tempo disponível 
para a remediação. A aplicação de um baixo campo elétrico (6,7 V m-1), embora 








6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
Sugere-se para os próximos trabalhos:  
 Avaliar o uso da membrana de troca catiônica em uma célula eletrocinética com 
câmara dupla e recirculação na câmara catódica extra. Como foi verificado um 
aumento do sobrepotencial de reação devido à solução estagnada entre a 
membrana e cátodo, supõe-se que ao recircular a solução nesta região pode-se 
obter uma maior remoção de vanádio. 
 
 Ampliar o tempo de remediação dos experimentos para além de 6 h para avaliar a 
contribuição dos fenômenos envolvidos após a estabilização do sistema. Além 
disso, como os testes mostraram curvas ascendentes de remoção, supõe-se que 
com mais horas de ensaio o percentual de remoção aumente.  
 
 Análise química para identificação das espécies de vanádio presentes na solução 
eletrolítica, principalmente, com o objetivo de conhecer as proporções de V+5 e 
V+4 na solução inicial e na solução que está sendo removida pela câmara 
catódica. Com estas informações seria possível avaliar o fluxo eletromigracional 
de cada espécie ao longo do processo. 
 
 Realizar os experimentos com membrana de troca aniônica e recirculação na 
câmara anódica com o objetivo de avaliar o fluxo de espécies de vanádio 
negativas. 
 
 Após definida a melhor configuração do sistema de eletrorremediação, propor um 
planejamento experimental com o objetivo de definir um modelo matemático 
apropriado para descrever o processo de eletrorremediação do catalisador de 
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Especificação da Membrana de Troca Catiônica: 
  
A membrana catiônica utilizada neste estudo foi fornecida pela empresa 
MEMBRANES INTERNATIONAL INC. A seguir estão apresentadas as informações 
técnicas do produto fornecidas pelo fabricante. 
 
 
